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ANNALEN DER PHYSIK. 


VIERTE FOLGE. BAND 59. 


1. Über die Polarisation in der Geisslerentladung ; 
von Erich Rumpf. 


Einleitung. 


Die Frage, ob an Elektroden in ionisierten Gasen Polari- 
sationserscheinungen ähnlich wie in elektrolytischen Flüssig- 
keiten auftreten, ist im Laufe der Jahre häufig und mit wech- 
selndem Erfolg behandelt worden. Heute scheint Polarisation 
in ionisierten Gasen überall nachgewiesen zu sein außer in der 
Geisslerentladung, mit der sich diese Untersuchung be- 
schäftigen soll. 

Als erster hat wohl A. Schuster!) die Frage angeschnitten. 
Er hat den schon von Hittorf aufgestellten Satz, daß im 
Geisslerrohr Querströme selbst von geringen elektromotorischen 
Kräften unterhalten werden können, auch für beliebig kleine 
Bruchteile eines Leclanchéelementes bestätigt gefunden, wobei 
eine Grenze nur durch die Empfindlichkeit seines Galvano- 
meters gezogen war. Daraus wurde geschlossen, daß eine durch 
Polarisation hervorgerufene elektromotorische Gegenkraft an 
Querelektroden im Geisslerrohr nicht auftrete. 

Zur gleichen Anschauung wurde durch ähnliche Versuche 
fast gleichzeitig S. Arrhenius?) geführt. Wie Schuster 
studiert Arrhenıus den Verlauf von Querströmen an Stellen 
eines Geisslerrohres, die von der Entladung nicht unmittelbar 
berührt werden, und findet, daß diese Ströme (¢) der Gleichung 

e=a+bi+c?4+... 
geniigen, worin e die auBen angelegte Spannung bedeutet, 
und zwar dann, wenn a gleich Null gesetzt wird. Danach 
schließt auch Arrhenius, daß im Geisslerrohr auf eine solche 
Weise eine durch Polarisation der Elektroden hervorgerufene 
elektromotorische Gegenkraft nicht zu erkennen ist. Be- 
-merkenswert ist, daß dadurch Arrhenius doch nicht an seiner 


1) A. Schuster, Proc. of. Roy. Soc. 42, p. 371, 1887. 
2) S. Arrhenius, Wied. Ann. 82, p. 545. 1887. 
Apnalen der Physik. IV. Folge. 59. 1 
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Überzeugung irre wurde, daß sich im Geisslerrohr ein der 
Elektrolyse ähnlicher Vorgang abspiele, „denn dies ist der 
Tatsache analog, daß man in galvanischen Ketten oft die 
Wasserstoffpolarisation durch oxydicrende Mittel entfernt. 
Natürlich muß man bei den Ionen der Gase eine noch viel 
größere Beweglichkeit als bei den Ionen des geschmolzenen 
HgCl, voraussetzen und dies erklärt den scheinbaren Wider- 
spruch. Clark hat aber nachgewiesen, daß wirkliche Elektro- 
lyte, wie HgCl, und HgJ, in geschmolzenem Zustande unter 
Umständen scheinbar metallisch leiten, weil die Zersetzungs- 
‘ produkte durch ihre größere Beweglichkeit sich gleich wieder 
vereinigen.‘ 

In einer anschließenden Arbeit stellt Arrhenius!) fest, 
daß das Kontaktpotential zwischen einer Zink- und einer 
Platinsonde, die in einem der Entladung nicht ausgesetzten 
Teile eines mit verdünnter Luft gefüllten Geisslerrohres an- 
gebracht waren, mit der Zeit abnehme, und stellt cies in Paral- 
lele mit der Abnahme des Stromes eines inkonstanten Ele- 
mentes. Nach den heutigen Anschauungen dürfte vielleicht 
die von Arrhenius gefundene Erscheinung mit der lichtelek- 
trischen Ermüdung zusammenhängen. 

Nach einer anderen Methode gelang es A. Schuster?) in 
einer späteren Arbeit eine der elektrolytischen Polarisation 
ähnliche elektromotorische Gegenkraft unmittelbar zu beob- 
achten, und zwar bei Entladungen in Kohlenwasserstoffgasen, 
während er in Wasserstoff, Luft und Sauerstoff keine derartige 
Erscheinung wahrnehmen konnte. Leider ist die ausführliche 
Veröffentlichung nur schwer zugänglich, weshalb mir nur der 
Bericht in den Beiblättern zur Verfügung stand: „Mit Platin- 
elektroden und einer Säule von 10—20 Elementen erhält man 
einen meßbaren Strom und bei der Öffnung desselben und Ver- 
bindung der Elektroden mit einem Galvanometer oder Elektro- 
meter eine elektromotorische Kraft der Polarisation von 5 Volt, 
welche ähnlich abfällt wie beim Wasser. Die Metalle der Elek- 
‘ troden sind von großem Einfluß. Kupfer und Eisen zeigen die 
Wirkung nicht, Magnesium eine elektromotorische Kraft bis 
zu 85 Volt für ein einzelnes Element nach langem Durchgang 


1) 8. Arrhenias, Wied. Ann, 88. p. 638. 1888. 
2) A. Schuster, Lum. él. 46, p. 371. 1892 (Brit. Assoc. Edinb.); 
Beiblätter z. d. Ann, d, Phys. 17. p. 151. 1893. 
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des Stromes. Auch die Erscheinungen primärer Ketten lassen 
sich in solehen Gasen nachweisen, wie es für Zink und Platin 
schon Arrhenius getan hat.“ 

Ch. Terby’) stellte ebenfalls eine Veränderung der Elek- 
troden durch Entladungen in Kohlen wasserstoffgasen und Dämp- 
ten fest. Er nahm die Elektroden, zwischen denen eine Glimm- 
entladung hindurchgegangen war, aus dem Rohr, tauchte sie 
in verdünnte Säure, nachdem er sie mit einem Galvanometer 
verbunden hatte, und konnte so an diesem Galvanometer Aus- 
schläge beobachten, die einer elektromotorischen Kraft der 
Elektroden entsprachen, entgegengerichtet der durch das Rohr 
gegangenen Entladung. 

In ähnlicher Weise, wie bei flüssigen Elektrolyten eine 
Änderung der Elektroden im Geisslerrohr selbst zu finden, ver- 
suchte noch G. C. Schmidt?). Seine Methode ist aus der von 
ihm gegebenen Beschreibung und Zeichnung (Fig.2 seiner 
Arbeit!) nicht klar zu verstehen; er schließt aber „aus der Ge- 
samtheit der Beobachtungen, daß eine Polarisation ähnlich wie 
bei flüssigen Elektrolyten bei gasförmigen nicht auftritt‘, 

(In weiteren Teilen dieser Arbeit verwendet G. C. Schmidt 
nach einem nicht ganz glücklichen Vorgange von C. A. Mebius?) 
den Namen ‚Polarisation‘ für das anodische bzw. kathodische 
Gefälle an Quersonden in der Geisslerentladung, was natürlich 
zu Verwechslungen und Irrtümern führen kann.) 

Seither ist mehrfach Polarisation an Elektroden in Gasen, 
die durch Glimmentladung bei gewöhnlichem Druck oder auf 
andere Weise ionisiert wurden, festgestellt worden, da die 
Frage für die lichtelektrischen Erscheinungen von Wichtigkeit 
ist. Als eine der ersten Arbeiten in dieser Hinsicht ist wohl 
eine Untersuchung von Wolfgang Gaede‘) zu nennen „über 
die Variation des Voltaeffektes‘‘, als eine der neuesten vielleicht 
eine Arbeit von A. 8. Lose’) „über den Einfluß der Glimm- 
entladung auf den Voltaeffekt‘, wodurch der Sachverhalt 
einigermaßen. sichergestellt erscheint. - 


1) Ch. Terby; Bull. de Belg. 8. p. 687—709. 1903; Beibl, 1904, 
p. 675. 
2) G. C. Schmidt, Ann. d. Phys. (4) 18. p. 869. 1905, 
3) C. A. Mebius, Wied. Ann, 59. p. 696. 1879. 
4) W. Gaede, Ann. d. Phys. 14. p. 641. 1904. 
5) A. S. Lose, Verh. d. D. phys. Ges. 17. p. 3. 1915, _ 
1* 
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Nur im Geisslerrohr selbst ist der Nachweis einer der 
elektrolytischen ähnlichen Polarisation bisher nicht gelungen. 
Nachdem nun aber Franz Skaupy?) die Zerlegung von Gas- — 
gemischen unter dem Einfluß von dieselben passierendem 
Gleichstrom einwandfrei bewiesen und auch mit Hilfe der ver- 
schiedenen Ionisierungsspannung der Gase eine ausreichende 
Erklärung für diese schon von J. J. Thomson?) gemachte 
Beobachtung gegeben hat, scheint es von Wichtigkeit, den 
Nachweis von Polarisation im Geisslerrohr mit den in der 
Elektrolyse üblichen Methoden zu bringen. 


Ich selbst wurde auf diese Frage durch meine Beob- 
achtungen „über die Ionisation im Geisslerrohr“‘*) geführt und 
hatte dort den Bericht über eingehende Versuche angekündigt. 
Bevor diese abgeschlossen waren, sind drei Veröffentlichungen 
von ©. A. Skinner‘) erschienen, wie aus dem Literatur- 
verzeichnis des Jahrbuches für Radioaktivität und Elektronik 
zu ersehen ist, welche anscheinend denselben Gegenstand be- 
handeln, die aber aus naheliegenden Gründen bisher nicht 
erreichbar waren. Daher möchte ich über meine bisherigen 
Versuche einen vorläufigen Bericht erstatten, obwohl noch ver- 
schiedene Fragen ungeklärt erscheinen. 


Versuchsanordnung. 


Die Versuchsanordnung möge durch die Fig.1 veran- 
schaulicht werden. Das vertikale Geisslerrohr R hat einen 
inneren Durchmesser von etwa 5 cm und ist etwa 45 cm hoch. 
Der veränderbare Abstand der beiden Aluminiumelektroden A 
und K, von denen die obere, die Kathode auf ihrer Rückseite 
mit einer Glimmerscheibe bedeckt ist, betrug meist 17 cm. 
Durch einen weiten Schliff kann der Oberteil O des Rohres 
abgenommen werden, um die Elektroden einzusetzen oder das 
Rohr zu reinigen. Dieser Oberteil trägt einen seitlichen Ansatz a 
mit einem hahnartigen Schliff, auf den ein Lamettafaden auf- 
gewickelt werden kann, an dessen anderem Ende die Kathode 
hängt. Die Zuleitung wird durch den mit Schellack ein- 


1) Franz Skaupy, Verh. d. D. phys. Ges. 18. p. 230. 1916. 

2) J. J. Thomson, Proc. of Roy. Soc. 58, p. 244. 1895. 

3) E. Rumpf, Ann. d. Phys. (4) 58. p. 373. 1917. 

4) C. A. Skinner, Phys. Rev. 9 p.97 und p. 314. 1917; 10. 
p. 76. 1917. (Jahrb. f. Rad. u. Elektronik, 15. p. 104. 1918.) 
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gekitteten Draht d vermittelt, der unten zu einem kleinen 
Ring gebogen ist, in welchem der Lamettafaden gleitet. Eine 
Drehung des Schliffes bei a bewirkt so eine Hebung oder 
Senkung der Kathode K. Die Anode A ist etwa 10cm vom 
unteren Ende des Rohres R entfernt und ist ebenfalls mit 
Schellack eingekittet. 
Zwei angeblasene Glas- 
röhren dienen als Zu- 
leitung zum Pumpen- 
aggregat — Gaede- 
Quecksilberluftpumpe 
mit Ölkapselvorpumpe 
— bzw. als Zuleitung 
zum McLeodschenMa- 
nometer und zu der Gas- 
vorratsflasche mit den 
Trockengefäßen, diemit 
Phosphorpentoxyd ge- 
füllt sind. 

Als Gase gelangten 
zur Verwendung Luft 
und Wasserstoff, der 
elektrolytisch erzeugt 
wurde. 


Die Geisslerentladung wird von einer Akkumulatoren- 
batterie B unterhalten, deren Strom J durch einen veränder- 
lichen Wasserwiderstand W beliebig eingestellt und im, Milli- 
amperemeter M gemessen werden kann. Als solches dient ein 
Westonvoltmeter von 100 Ohm und einem Skalenbereich bis 
1,5 Volt. 

Seitlich am Geisslerrohr, etwa 7 cm von der Anode ent- 
fernt, ist ein geschliffener Ansatz k, angeblasen, der zum Aus- 
wechseln und Drehen der Sonden S dient, an denen die Polari- 
sation untersucht werden soll. Der in diesen Ansatz passende 
Glaskonus k, ist durch einen Hartgummipfropfen h verschlossen, 
der zwei Bohrungen trägt. In diesen stecken auf der Innen- 
seite des Hartgummipfropfens je ein kleiner Hohlkonus m, aus 
Messing mit einem angelöteten Kupferdraht c, der durch die 
Bohrung geht und am anderen Ende eine Klemmschraube 
trägt. Außen ist der Hartgummipfropfen mit Pizein p in den 
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Glaskonus k, eingekittet. In die Messinghohlkonusse m, passen 
ihrerseits kleine Konusse m,, ebenfalls aus Messing gedreht, 
von denen eine größere Zahl zur Verfügung steht. In diese 
sind die Sonden S mit Zinn eingelötet oder durch Reibung 
eingesteckt. Der Hartgummipfropfen und die Messingkonusse 
werden vor der Entladung durch eine Glimmerscheibe g ge- 
schützt, die auf das etwa 2cm weite Ende des Glaskonusses g 
aufgelegt wird und vermittels des Wachsfettes, das zum 
Schmieren und Abdichten des Glasschliffes dient, genügend 
haftet. Sie ist von den Glaswänden des Geisslerrohres etwa 
*/,cm entfernt. Die Sonden, Drähte aus verschiedenen Me- 
tallen und von verschiedenen Durchmessern, gehen durch 
Löcher in der Glimmerscheibe fast bis zur gegenüberliegenden 
Röhrenwandung und laufen parallel in einem Abstand von 
6mm. Sie lagen natürlich bei den zu besprechenden Versuchen 
nicht übereinander, wie in der Fig. 1 gezeichnet, sondern neben- 
einander, da sie in ein und dieselbe Niveaufläche des Geissler- 
rohres gedreht wurden. 


Mit Hilfe des Umschalters H können die Sonden entwsder 
an das Elster- und Geitelsche Elektrometer E oder mit den 
Umschalter U verbunden werden, der die Verbindung zur 
Galvanometerleitung vermittelt. Das Elektrometer steht auf 
Bernsteinklétzchen ; bei Elektrometerstellung des Umschalters H 
ist die eine Sonde mit dem Faden, die andere Sonde mit den 
Gehäuse des Elektrometers verbunden. Dieses Instrument, 
Umschalter U und die Zuleitungen zu den Sonden sind von 
einem geerdeten Käfig F aus Drahtnetz umschlossen, der das 
empfindliche Elektrometer vor elektrostatischen Störungen 
schützt. Ebenso war es nötig, das Geisslerrohr mit einem ge- 
erdeten Drahtnetz f zu verhüllen. Anfänglich standen für H 
und U Paraffin-Quecksilberumschalter in Verwendung, doch 
zeigte dann H die bekannten Störungen, so daß er durch einen 
Hartgummischalter mit Messingkontakten ersetzt werden mußte, 
der von außen durch Schnüre betätigt wird, wodurch während 
eines Versuches der Käfig nicht geöffnet zu werden braucht. 
Auf diese Weise läßt sich mit einer Empfindlichkeit des 
Elektrometers von etwa 20 Teilstrichen für 2 Volt sehr 
gut arbeiten. Die Nullage des Elektrometers wird mit 
dem Messingbügel b geprüft, der auf die mit dem Elektro- 
meter verbundenen Kontaktknöpfe des Umschalters H auf- 
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gedrückt werden kann, wodurch das Instrument kurz ge- 
schlossen wird. 

Der Umschalter U ist als Stromwender ausgebildet, so 
daß von der Batterie V der Strom ¢ je nach der Stellung von U 
in der einen oder anderen Richtung durch die Sonden geht. 
V ist eine Akkumulatorenbatterie von 60 kleinen Elementen, 
die in beliebigen Unterteilungen benutzt werden kann. Durch 
Abzweigung von einem größeren Akkumulator können auch 
Stufen unter 2 Volt zur Verwendung gelangen — die kleinste 
Spannung, die untersucht wurde, war 0,4 Volt. 

Zur Messung der Stromstärke # dient das Spiegelgalvano- 
meter G. Wegen ihrer geringen Schwingungsdauer eignen sich 
für derlei Versuche ganz besonders die kleinen Drehspulen- 
instramente von Siemens & Halske. Das hier verwendete 
hat einen Widerstand von etwa 55 Ohm und ist durch einen 
Nebenschluß von etwa 50 Ohm gerade aperiodisch geschaltet, 
was für die zu besprechenden Versuche von Wichtigkeit ist. 
Bei dem verwendeten Skalenabstand von 2,2 m entsprechen 
12,0 cm Skalenteile einem Mikroampere. Natürlich ist der 
Galvanometerwiderstand im Vergleich zum Widerstand zwischen 
den Sonden, der die Größenordnung von einer Million Ohm 
hat, zu vernachlässigen. Die ganze Galvanometerleitung ist 
durch Hartgummi genügend isoliert, gerade so wie der Taster T, 
der in seiner Ruhestellung die Batterie V mit der Galvano- 
meterleitung verbindet. Wird aber seine Federkraft durch 
Fingerdruck überwunden, so schließt er die Sonden mit dem 
Galvanometer kurz und ermöglicht so die Messung von „Eigen- 
strömen“ der Sonden, während ihre „Eigenspannungen“ im 
Elektrometer gemessen werden können. 


Versuchsergebnisse, 


Mit der beschriebenen Versuchsanordnung kann eine der 
elektrolytischen ähnliche Polarisation auf dreierlei Weise er- 
kannt werden: I. durch das Galvanometer, II. durch das 
Elektrometer und III. durch die Leuchterscheinungen des 
Geisslerrohres. Zur zahlenmäßigen Bestimmung der Größe 
dieser Polarisation haben aber auch die ersten beiden dieser 
Methoden nicht geführt, 


I. Läßt man von der Spannungsquelle V bei vorher ein- 
geschaltetem Hauptstrom J einen Querstrom # zwischen den 
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Sonden durch das ionisierte Gas fließen, so bemerkt man, daß 
das Galvanometer ruckweise aus der Ruhelage geht und zwar 
mit einer größeren Geschwindigkeit als dem erfolgenden Aus- 
schlag entspricht. . Darauf stellt sich das aperiodische In- 
strument im allgemeinen nicht sofort in die neue Ruhelage 
ein, sondern geht darüber hinaus, worauf ein langsamer Rück- 
gang erfolgt, bis das Skalenbild in die neue Ruhelage kommt, 
die dem dauernd bei der abgelegten Spannung durch die Sonden 
fließenden Strom entspricht. Diese Ausschläge mögen mit 
„Anfangsstrom‘‘ und „Dauersirom‘‘ bezeichnet werden, ihre 
Diffefenz mit „Rückgang“. Wird der Taster T betätigt, das 
heißt, werden die Sonden ohne Batterie mit dem Galvanometer 
verbunden, so wiederholt sich dasselbe Spiel nach der anderen 
Seite. Das aperiodische Instrument stellt sich nicht sofort in 
die Nullage ein, sondern wandert darüber hinaus, um sehr 
bald umzukehren und langsam in die Nullage zurückzugehen, 
die in einigen Sekunden oder höchstens einer Minute erreicht 
wird. Diese negativen- Ausschläge mögen als „Eigenströme“ 
der Sonden bezeichnet werden. 

Daß die Rückgänge sowohl als die Eigenströme nicht von 
einer magelhaften Aperiodizität des Galvanometers herrühren, 
konnte wiederholt bei den Eichungen festgestellt werden. Es 
ist klar, daß zur Auffindung dieser Erscheinungen ein Galvano- 
meter von sehr kleiner Schwingungsdauer mit vollkommener 
Aperiodizätät notwendig ist. Eine noch geringere Schwingungs- 
dauer, wie sie etwa die Saitengalvanometer aufweisen, dürfte 
nicht vorteilhaft sein, weil schon mit dem verwendeten In- 
strument, das eine Schwingungsdauer von etwa 8 Sekunden. 
(Hin- und Hergang) hatte, eiliges Beobachten erforderlich ist, 
um die Eigenströme und besonders die Anfangsströme abzu- 
lesen. Es ist aber sicher, daß während der Zeit von 1 bis 
_ 2$8ekunden, die bis zur Ablesung des dem Anfangs- bzw. Eigen- 
strom entsprechenden Ausschlages verfließt, infolge der raschen 
Wirkung und des ebenso raschen Abklingens der Polarisation 
nicht der volle Anfangs- bzw. Eigenstrom zur Messung gelangt, 
weshalb die späteren Zahlenangaben nur Minimalgrößen dar- 
stellen. Es scheint aber möglich, daß mit ballistischen Methoden 
oder mit Registriervorrichtungen genauere zahlenmäßi ge An- 
gaben gemacht werden können. 


Rückgänge sowohl als Eigenströme sind von der erregen- 
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den Spannung nicht unabhängig, sondern zeigen ausgesprochene 
Maxima für eine bestimmte Spannung, die weniger von der 
Gasart oder dem gewählten Sondenmaterial, als von dem. Zu- 
stand der Sonden abhängen. Die Versuche wurden, wie er- 
wähnt, in Luft, Wasserstoff und einem Gemisch aus beiden 


| . Gasen angestellt, wobei als Sonden Drähte aus Kupfer, Blei, 


Palladium und Platin-Irridium in Verwendung kamen. Die 
an den Aluminium-Zylinder-Elektroden meiner genannten Arbeit 
(1. e.) auftretenden Eigenströme hatten mich zu dieser Unter- 
suchung veranlaßt. Als Unterschied zwischen den Beob- 
achtungen in Luft und Wasserstoff wurde nur gefunden, daß 
die genannten Maxima im Wasserstoff durchgängig bsi ge- 
ringeren erregenden Spannungen auftreten, als bei den ent- 
sprechenden Versuchen in Luft. Der eigentümliche Verlauf der 
Erscheinung soll später an Kupfersonden in Wasserstoff ein- 
gehend besprochen werden. Hier möge nur noch gesagt werden, 
daß bei Verwendung höherer Hauptstromstärken J oder bei 
Untersuchung von Stellen der Geisslerentladung, denen eine 
hohe Ionendichte eigen ist, wie dem negativen Glimmlicht, 
die Polarisationserscheinungen schwerer oder nicht festzu- 
stellen sind. 

II. Es war zu hoffen, daß die Eigenspannungen der Son- 
den einwandfrei zu messen sein würden, doch ergaben sich auch 
hier Schwierigkeiten. 

Zunächst wurden mit dem Elektrometer die Sonden in 
dieselbe Niveaufläche der Geisslerentladung gebracht, was 
durch Drehen des die Sonden tragenden Glaskonusses k, (Fig. 1) 
erreicht und im Elektrometer dadurch erkannt wurde, daß es 
keinen Ausschlag zeigte, wenn die Sonden angeschaltet wurden. 
Dies gelingt aber nur dann mit Sicherheit, wenn beide Sonden 
nicht nur aus demselben Metall, sondern auch von gleicher 
Oberfächenbeschaffenheit sind. Vollkommen gleich beschaffene 
und gleich behandelte Sonden liegen dann im Geisslerrohr 
gleich hoch und weisen also keine E’genspannung auf. Wird 
aber z. B. eine Sonde aus Zink, die andere aus Kupfer gewählt, 
so muß die Zinksonde infolge des Kontaktpotentiales näher zur 
Anode, die Kupfersonde näher zur Kathode gedreht werden, 
damit das Elektrometer keinen Ausschlag zeigt. Natürlich ist 
die Drehung verschieden, je nach der Entfernung der Sonden 
von der Kathode wegen des ungleichen Potentialfalles im 
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Geisslerrohr. Ähnlich wie ein Kupfer-Zink-Sondenpaar ver- 
halten sich auch Sonden aus ein und demselben Metall, von 
denen die eine oxydiert, die andere frisch geschmirgelt ist. 

Läßt man zwischen zwei gleich beschaffenen Sonden, die 
vorher keine Eigenspannung zeigten, durch kurze Zeit einen 
Strom ¢ durch das ionisierte Gas fließen und schaltet dann 
mit dem Schalter H das Elektrometer an die Sonden an, so 
kann man im allgemeinen eine erst rasch und dann langsamer 
abklingende Eigenspannung von einigen Volt der Sonden wahr- 
nehmen, die eine dem erregenden Strom entgegengesetzte 
Richtung hat, also mit einer elektrolytischen Polarisation zu 
vergleichen ist. 

Hierbei ist aber mit Vorsicht zu verfahren. Wiederholt 
man nämlich den eben beschriebenen Versuch, ohne daß der 
Hauptstrom geschlossen ist, ohne daß also das Gas ionisiert ist, 
so fließt zwar auch kein Querstrom in der Nebenleitung, aber 
im Elektrometer tritt beim Umschalten von H doch ein Aus- 
schlag auf, der jedoch nicht abklingt, sondern nur infolge der 
unvollkommenen Isolation des Hartgummipfropfens und der 
Piceinkittung langsam sinkt. Ein flüchtiger Kurzschluß mit 
Hilfe das Bügels b läßt aber diesen Ausschlag sofort ver- 
schwinden, wenn die angelegte Spannung nicht allzu hoch war 
(über 20 Volt) oder zu lange gewirkt hat. In diesem Falle 
kehrt infolge der vorausgegangenen Aufladung der Isolier- und 
Kittmaterialien der Ausschlag nach Abheben des Kurzschluß- 
hügels langsam wieder und verschwindet erst dauernd nach 
mehrmaligen Kurzschlüssen oder nach längerer Verbindung. 

Demnach ist nicht abzusehen, welchen Anteil der im 
Elektrometer nach vorhergegangener Strombelastung der Son- 
den beobachteten Spannungen den polärisationsähnlichen Eigen- 
spannungen und welcher Anteil den statischen Ladungen zu- 
zuschreiben ist. Daß solche Eigenspannungen wirklich auf- 
treten, ist (abgesehen von den beschriebenen und noch zu be- 
sprechenden Beobachtungen im Galvanometer) auch im Elektro- 
meter einwandfrei zu erkenen. Wie nämlich gerade betont 
wurde, verschwindet ein Ausschlag des Elektrometers, der von 
geringen Ladungen (unter 20 Volt) herrührt, sofort nach ein- 
maligem Kurzschluß dauernd. Nicht so verhält sich der Aus- 
schlag des Elektrometers, wenn dieselbe Spannung an den 
Elektroden lag, während der Hauptstrom J geschlossen war. 
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also ein Ionenstrom zwischen den Sonden floß. Dann tritt 
bei Betätigung des Umschalters H ein starker Ausschlag im 
Elektrometer auf, der erst rasch abklingt — wohl deshalb, 
weil er von der Ladung des Systems herrührt, die durch das 
ionisierte Gas sich rasch ausgleicht — dann aber nur langsam 
abklingt, worauf auch ein oder mehrere flüchtige Kurzschlüsse 
mit dem Bügel b keinen wesentlichen Einfluß haben. Die unter 
diesen Verhältnissen im Elektrometer zurückbleibenden Aus- 
schläge dürften demnach sicher als eine der elektrolytischen 
Polarisation ähnliche Eigenspannung zu bezeichnen sein, nur 
scheinen sie bisher wegen der wenig beeinflußbaren Depolari- 
sation (Selbstentladung) elektrometrisch auch nicht meßbar, 
weil kein Unterscheidungsmerkmal dafür zu geben ist, wann 
die statischen Ladungen durch den Ionenstrom ausgeglichen 
sind, und welcher Anteil der Eigenspannung inzwischen ab- 
geklungen ist. 

Von schwächeren erregenden Spannungen ansteigend findet 
man immer stärkere Elektrometerausschläge, bis ein Spannungs- 
gebiet (über 100 Volt) erreicht wird, bei dem zwischen den 
Sonden Stoßionisation stattfindet. Ein oder mehrere solcher 
„Funkenstöße‘“ zerstören die Eigenspannungen für geraume 
Zeit, auch Eigenspannungen, die von den Funkenstößen fol- 
genden niedereren Spannungen erregt werden sollten. Wegen 
der störenden Ladungen ist es- nicht möglich, ein Maximum 
der Eigenspannungen aufzufinden, das dem erwähnten M ıximum 
der Eigenströme entsprechen würde. 

III. Aus einer Veränderung der Leuchterscheinungen war 
eine Messung der Polarisation natürlich nicht zu erwarten. 
Daraus kann men aber auf das Auftreten von Eigenströmen 
schließen. 

Bekanntlich werden die Schichten des Geisslerrohres durch 
Querströme verzerrt. Bei der hier gewählten geometrischen 
Gestalt und bei geeigneter Lage der Sonden tritt eine Störung 
des Leuchtbildes schon bei geringen Spannungen (2 Volt) auf. 
Diese Störung verschwindet sofort und ruckweise, wenn mit 
dem Umschalter H die Sonden von der Galvanometerleitung 
gelöst werden, und tritt auch nicht auf, wenn sie an das 
Elektrometer angelegt werden. Die Leuchtstörung tritt aber 
für einen Augenblick sofort wieder auf, wenn der isolierte 
Bügel b die Sonden kurzschließt, um ebenso rasch wieder zu 
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verschwinden. Es läßt sich dieses Aufblitzen der Leuchtstörung 
auch noch beobachten, wenn zwischen dem Umschalten von H 
und dem Auflegen von b einige Sekunden verstrichen sind, und 
zwar um so schwächer, je länger die Zwischenzeit war. 

Auffällig ist, daß die Störung der Leuchtgebilde gleichzeitig 
mit der Abschaltung der Sonden von der Spannungsleitung 
sofort verschwindet, während doch die Sonden durch die Polari- 
sation noch auf wesentlich verschiedenen Spannungen sein 
müssen, und erst wieder durch den Ausgleich dieses Potential- 
unterschiedes vermittels des Kurzschlusses hervorgerufen wird, 
der von einem Jonenstrom zwischen den Sonden, dem Eigen- 
strom, begleitet ist, 

Vielleicht wird hierdurch ein Wink für die Deutufig des 
Mechanismusses der Polarisation gegeben. Es scheinen die 
strombelasteten Sonden nach ihrer Abschaltung von Schichten 
umgeben zu sein, deren Außenseiten das Potential des benach- 
barten Gases teilen. Sonst müßte wohl der der Eigenspannung 
der Sonden entsprechende Potentialunterschied eine andauernde 
Verzerrung der Niveauflächen und damit der Leuchterscheinung 
zur Folge haben, die mit der Depolarisation (Selbstentladung) 
langsam verschwindet. Da aber die Verzerrung der Leucht- 
erscheinung erst bei Kurzschluß plötzlich wieder auftritt, liegt 
der Vergleich mit einer kondensatorartigen Schicht nahe, die 
die Sonden schützend umgibt. 

Die Annahme einer solchen Schicht, auf die ich übrigens 
in liebenswürdiger Weise von anderer Seite aufmerksam gemacht 
wurde, ist eine bequeme Hilfsvorstellung, die sehr wohl imstande 
ist, auch die übrigen Polarisationserscheinungen zu <a 
wie später gezeigt werden soll. 


Eine ausführliche Beobachtungsreihe mit dem Galvanometer. 


Nach den vorstehenden allgemeinen Erörterungen möge 
nun eine längere Folge von Beobachtungsreihen am Galvano- 
meter ausführlich besprochen werden, bei der die Erscheinungen 
besonders klar hervortreten. 

Die Sonden waren Kupferdrähte von etwa 0,4 mm Durch- 
messer; sie reichten 6 cm aus der Glimmerplatte hervor, so daß 
sie die ganze Geisslerentladung durchquerten, die in einer oft- 
mals erneuten Wasserstoffatmosphäre, deren Druck zwischen 
0,40 und 0,78 mm Hg schwankte, mit einer Stromstärke 
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zwischen 0,80 und 1,06 Milliampere unterhalten wurde. Die 
Kathode des Geisslerrohres war 7 cm von den Sonden entfernt, 
so daß diese im Übergangsteil des negativen Glimmlichtes 
zum Faradayschen Dunkelraum sich befanden. Die ganzen 
zu beschreibenden Beobachtungsreihen erstreckten sich auf. 
etwa'zwölf Tage. 

Die Figuren 2 bis 7 mögen die Beschreibung erleichtern; 
auf ihnen ist durchwegs als Abszissenachse die erregende 
Spannung V aufgetragen, als Ordinaten in den Figuren 2, 8, 
5, 6 die Anfangsströme (gestrichelt) und die Dauerstréme (aus- 
gezogen), in den Figuren 4 und 7 die sich durch Subtraktion 
ergebenden Rückgänge (positiv) und die dazugehörigen Eigen- 
ströme (negativ). Infolge der sehr verschiedenen Größe der zu 
zeichnenden Erscheinungen, war es nötig, die Ordinaten in 
zweierlei Maßstab zu wählen und ebenso schien es übersicht- 
lich, die Spannungsachsen der Figg. 4 u. 7 in kleinerem Maß- 
stabe anzunehmen, um je drei zusammengehörige Kurvenbilder 
auf ein Blatt zu bringen. Es entsprechen nämlich die auf 
ein Blatt zusammengezeichneten Kurven einer Stromrichtung; 
durch das Umlegen des Umschalters U entsteht die Strom- 
richtung, der die Kurven des anderen Blattes entsprechen. 
Fürs erste scheint keine der beiden Stromrichtungen bevorzugt; . 
es wird sich aber zeigen, daß dem doch so ist und zwar durch 
die Vorbehandlung der Sonden. 

Nachdem in Erfahrung gebracht worden war, daß es ziem- 
lich ausgeschlossen ist, zwei vollkommen gleich beschaffene 
Sonden herzustellen und zu beobachten, wurden beide Sonden 
blank geschmirgelt und darauf die eine von den beiden zwischen 


‘ den „Laboratoriumsfingern‘“ abgestreift, während die andere 


sorgfältig von jeder Berührung ferngehalten wurde. Diese soll 
im folgenden als Vergleichssonde bezeichnet werden. Am Vor- 
abend des .ersten Beobachtungstages wurde der Sondenträger 
(kg, Fig. 1) ins Rohr gesteckt, dieses sofort gehörig ausgepumpt, 
wiederholt mit Wasserstoff gespült und nach einigen vor- 
bereitenden Beobachtungen im Elektrometer die Apparatur 
über Nacht stehen gelassen, wobei sich die vollkommene Dichtig- 
keit der Schliffe und Kittstellen erwies. 

Am ersten Beobachtungstage wurden die Kurven a ge- 
wonnen und zwar sind die Beobachtungswerte, die der Strom- 
richtung entsprechen, bei der die zwischen den Fingern ver- 
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unreinigte Sonde Kathode war, in den Figuren 2 und 4 ein- 
gezeichnet, die Stromrichtung, bei der die unberührte Ver- 
gleichssonde Kathode war, gibt die Kurven a der Figuren 5 
und 7. 

In diesem Fall folgten die beiden Beobachtungsreihen 
knapp hintereinander; in anderen Fällen wurden die Kurven 
so gewonnen, daß bei ein und derselben Spannung beide Strom- 
richtungen zur Beobachtung gelangten, wobei abwechselnd mit 
. steigenden und fallenden Spannungen weitergegangen wurde, 

bei größeren Spannungsbereichen in Sprüngen von 10 zu 
10 Volt, von 2 zu 2 Volt auf- oder abwärts schreitend. 

Auf diese letztere Weise bekommt man im Galvanometer 
Erstausschläge, die die Anfangsströme bedeutend überschreiten, 
da sie außerdem die Eigenströme enthälten. Eine Kurve von 
solchen, „Umschaltströmen‘‘ wird hier nicht wiedergegeben, . 
weil diese nichts wesentlich Neues ergeben. 


Bei Betrachtung der Kurven a fällt auf, daß die Strom- 
richtung mit sauber geschmirgelter Vergleichssonde als Anode 
eine zur Abszissenachse bedeutend weniger geneigte Charakte- 
ristik liefert, als die umgekehrte Stromrichtung, bei der diese 
Sonde Kathode war. Es scheint, daß eine Schmutzschicht 
auf der Kathode den Widerstand zwischen den Sonden nicht 
unwesentlich erhöht. Dadurch wird auch das Maximum sowohl 
der Rückgänge als auch der Eigenströme nicht unwesentlich 
verstärkt. 

Am Nachmittag des nächsten Beobachtungstages wurden 
die Kurven b (Figg. 2, 4, 5, 7) gewonnen. Zwischen den Beob- 
achtungsreihen a und den neuen b blieb das Geisslerrohr eva- 

\kuiert, wobei mehrmals Wasserstoff durchgeleitet wurde und 
Ströme für kurze Zeit in beiden Richtungen durch die Sonden 
geschickt wurden zum Zwecke einer hier nicht verzeichneten 
Beobachtungsreihe. Während der übrigen Zeit war das Rohr 
stromlos. Die so gewonnenen Charakteristiken b zeigen, daß 
der Sondenwiderstand gewachsen war, eine Erscheinung, die 
allgemein auftritt. 


Besonders, wenn ganz frisch geschmirgelte Sonden beob- 
achtet werden sollen, ist es sogar schwierig, eine Ablesung im 
Galvanometer zu erhalten, da bei ein und derselben Spannung V 
der Strom i fortwährend sinkt, und zwar anfangs so rasch, 
daß eben der Ausschlag im Galvanometer kaum beobachtet 


ER t ~ 
4 
| 
+ 
{ 
| 
i 
4 
4 
= q 
d 
4 
. 


8 
e 
t 
t 
h 


mw 


Über die Polarisation in der Geisslerentladung. 17 


werden kann. Später tritt dann eine Verlangsamung dieses 
Abfalles ein, so daß es möglich wird, zu einer Charakteristik 
zusammengehörige Werte zu erhalten. 

Da in gleicher Weise bei Kupfer und Platinirridium in 
einer Luft- oder Wasserstoffentladung ein solches Anwachsen 
des Sondenwiderstandes mit der Zeit in Erscheinung tritt, ist 
nicht anzunehmen, daß eine Oxydation der Sondenoberfläche 
Ursache hierfür ist. Vielmehr dürfte die Erscheinung einer 
entstehenden Gashaut auf der frisch geschmirgelten Sonden- 
oberfläche zuzuschreiben sein, die erst rasch und dann lang- 
samer anwächst. Und zwar scheint insbesonders die Kathoden- 
oberfläche wirksam su sein, wie bald zu erkennen sein wird. 

Bei Betrachtung der Rückgänge und Eigenströme b er- 
gibt sich, daß die sich ausbildende Gashaut die Maxima ver- 
stärkt: und in Gebieie höherer Spannungen verschiebt, Eine 
von den oftmals auftretenden Ausnahmen bildet hier die Eigen- 
stromkurve mit der zwischen den Fingern behandelten Sonde 
als Anode (Fig. 7). Solche und ähnliche Störungen treten bei 
diesen nicht ganz einfachen Beobachtungen oftmals auf, ohne 
daß ihre Ursache zu erkennen wäre, doch dürften sie kaum 
das Bild trüben, das hier von der Sache gegeben werden soll, 

Nachdem am nächsten Tage noch eine Beobachtungsreihe 
von ähnlichem Verlauf gewonnen worden war, auf die hier 
nicht näher eingegangen werden soll, wurde Luft in das 
Geisslerrohr eingelassen, der Sondenträger (k,, Fig.1) vor- 
sichtig herausgenommen, die früher zwischen den Fingern be- 
handelte Sonde sorgfältig geschmirgelt, während die andere 
(Vergleichs-)Sonde unangetastet blieb, worauf der Sonden- 
träger ebenso vorsichtig ohne Berührung der Sonden durch die 
gefetteten Glaskonuswände (k,, Fig. 1) wieder eingesctzt wurde, 
Nach längerem Auspumpen und Durchspülen des Geisslerrohres 
mit Wasserstoff ergaben sich die Kurven c, bei denen nun 
ein wesentlicher Unterschied zwischen den beiden Strom- 
richtungen in die Augen springt. 

Die Stromrichtung mit der Vergleichssonde als Kathode 
lieferte die in Fig. 5 (c) wiedergegebene Charakteristik, die 
zeigt, daß der Sondenwiderstand abermals gestiegen war. Zu- 
gleich ergibt sich, daß die Anfangsströme und die Dauerströme 
weiter auseinanderliegen als bisher, das heißt, daß die Rück- 
giinge, die in Fig. 7 (c) eingezeichnet sind, stärker geworden 

Annalen der Physik, IV. Folge. 59, 2 
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‘waren; wieder ist iht Maximum weiter rechts verschoben, 
dasselbe läßt sich auch von den diesmal ganz ungewöhnlich 
starken Eigenströmen aussagen. 

Ganz andere Kürvenbilder (c, Figg. 2 und 4) lieferte die 
entgegengesetzte Stromrichtung mit der nun frisch gesehmir- 
gelten Sonde als Kathode. Zuerst war hier zu bemerken, daß 
in dieser Stromrichtung der früher erwähnte Abfall des Galvano- 
meters bei sofort nach dem Abschmirgeln angelegter Spannung 
auftrat, der in der anderen Stromrichtung nicht zu beobachten 
war. Nach einigen Minuten konnte aber doch auch in dieser 
Stromrichtung die Charakteristik aufgenommen werden. Die 
Kurven c, Fig. 2 erheben sich jetzt ganz wesentlich über die 
vorhergehenden, der Sondenwiderstand ist in dieser Richtung 
bedeutend gefallen, während er in der umgekehrten gestiegen 
war. Doch tritt hier zum erstenmal mit besonderer Deutlich- 
keit hervor, daß das Wort „Widerstand“ nur als bequeme 
Ausdrucksweise verwendet wird, von einem Ohmschen Wider- 
stand aber nicht die Rede sein kann. 

Was die Rückgänge und Eigenströme c, Fig. 4 anlangt, so 
ist zu sagen, daß diese dutch das Sehmirgeln der Kathode 
schwächer geworden sind. Die Maxima sind bedeutend kleiner 
geworden und sind damit auch wieder nach links gerückt, 
so daß die Kurvenpaare a, b und ¢ der Rückgänge und Eigen- 
ströme in dieser Stromrichtung (Fig. 4) sehön den Typus zeigen, 
der allgemein gefunden wurde. Auch die umgekehrte Strom- 
richtung (Fig. 7) zeigt dasselbe Bild, wovon nur die Eigen- 
kurve b eine Ausnahme macht, 

In der Folge blieb nun das Rohr durch einige Tage ohne 
wesentliche Strombelastung, während welcher Zeit an der 
Schaltanordnung einige Verbesserungen angebracht wurden. 
Darauf wurde vor der nächsten Beobachtungsreihe der Wasser- 
stoff im Rohr erneuert. Die nunmehr erhaltenen Ergebnisse 
sind durch die Kurvenstücke d (Figg. 8, 4, 6, 7) dargestellt, 
die in beiden Stromrichtungen abermals eine ganz bedeutende 
Senkung der Charakteristiken zeigen, was einem Steigen des 
Sondenwiderstandes entspricht; die Rückgänge und Eigen- 
ströme lassen wieder eine Verlegung der Maxima nach rechts 
erkennen, sie sind aber viel flacher geworden und größten- 
teils niedriger. 

Einen ähnlichen Verlauf zeigen die Kurvenstiicke e, die 
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nach Beobachtungen gezeichnet sind, vor welchen das Geissler- 
rohr durch 6 Stunden unter dem üblichen Strom gestanden war, 
während an den Sonden Spannungen von 12 bis 20 Volt lagen, 
und zwar in der Richtung, der die Figg. 2, 3, 4 entsprechen: 
die vor der Beobachtungsreihe e neuerdings geschmirgelte 
Sonde war ’Kathode, die Vergleichssonde Anode, Im Ver- 
laufe dieser 6 Stunden wer mehrmals für Erneuerung des 
Wasserstoffgases Sorge getragen worden. 

Die Betrachtung der Charakteristiken der Anfangs- und 
Dauerströme lehrt, daß durch die mehrstündige Strombelastung 
insbesonders der Sondenwiderstand in der Richtung der vorher- 
gegangenen Strombelastung gestiegen ist. Die Rückgänge und 
Eigenströme zeigen eine geringe Verschiebung der Maxima 
nach den höheren Spannungen und sind in der Richtung der 
vorhergegangenen Strombelastung bedeutend größer geworden. 

Eine auf weitere mehrstündige Strombelastung von der- 
selben Richtung durch eine angelegte Spannung von 2 Volt 
anschließende Beobachtungsreihe gab die Kurven f. Die 
Dauerstromcharakteristik beginnt nun im Maßstabe der Fig. 3 
erst bei etwa 6 Volt sich wesentlich von der Spannungsachse 
zu erheben, in der umgekehrten Stromrichtung (Fig. 6) etwas 
früher. In beiden Richtungen konnte aber festgestellt werden, 
daß auch bei den geringsten angelegten Spannungen, ent- 
sprechend den Hittorffschen Beobachtungen, bereits meßbare 
Ströme auftreten. Wieder ist der Sondenwiderstand gestiegen; 
wieder in der Richtung der vorhergegangenen Belastung mehr. 
Beim Vergleich der Anfangsströme verschiedener Beobachtungs- 
reihen mit der Vergleichssonde als Kathode (Figg. 5 u. 6) 
ergibt sich, daß der Sondenwiderstand seit der Beobachtungs- 
reihe a bis zur Beobachtungsreihe f um etwa das zwanzig- 
fache zugenommen hat. 

Die Rückgänge und die Eigenströme zeigen diesmal keine 
wesentliche Veränderung der Maxima, nur erscheinen sie aber- 
mals nach rechts gerückt, treten erst bei höheren Span- 
nungen auf. 

Die nun folgende letzte Beobachtungsreihe g wurde kurze 
Zeit nach der vorigen angestellt, nachdem die eine Bonde, die 
Kathode der zu den Figg. 2, 8, 4 gehörigen Stromrichtung, 
nochmals frisch geschmirgelt worden war. Auch diesmal blieb 
die Vergleichssonde unangetastet. Nun zeigt sich wieder wie 
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bei den Kurven c ein wesentlicher und ganz bedeutender Unter- 
schied zwischen den beiden Stromrichtungen. 


Diesmal haben sich zum Teil auch die Charakteristiken 
der Stromrichtung Vergleichssonde = Kathode, die in Figg. 5 
und 6 eingezeichnet sind, über die vorhergehenden Charakte- 
ristiken erhoben, aber nur unwesentlich und nur über die 
letzten beiden. Ebenso zeigen die Rückgänge und Eigenströme g, 
Fig. 7 keine bedeutende Veränderung. In der entgegengesetzten 
Stromrichtung hingegen (frisch geschmirgelte Sonde = Kathode) 
sind sowohl die Rückgänge als auch die Eigenströme unver- 
' gleichlich schwächer geworden, die Maxima der Kurven g, 
Fig. 4 sind die niedrigsten aller bisherigen und nun wieder 
ganz nach links gerückt. 

Ein vollkommen verändertes Bild, zu dem die Kurve c, 
Fig. 2 nur eine schwache Andeutung gegeben hatte, zeigen die 
Anfangs- und Dauerstromcharkteristiken, die in Fig. 2 und 8 (g) 
eingezeichnet sind. Sie wurden aufgenommen, nachdem sich 
einigermaßen der Stromabfall beruhigt hatte (das heißt, es wurde 
so lange mit der ganzen Beobachtungsreihe g gewartet). Nach 
einem sanften Anstieg erheben sie sich in steilem Bogen, 
biegen nochmals um und verlaufen von etwa 10 Volt an fast 
geradlinig weiter, erreichen aber anscheinend nicht die Neigung 
der Kurven c, welche allerdings nur bis zu 10 Volt beobachtet 
wurde, während die Beobachtungsreihe g sich bis zu 15 Akkumu- 
latoren erstreckte. 

Bemerkenswert war insbesondere die Beobachtung der 
Dauerströme in dieser Richtung (g, Figg. 2 und 8), Im Ge- 
biet des sanften Anstieges ließen sich diese in gewohnter Weise 
beobachten; es traten die normalen Rückgänge auf nach einem 
stärkeren Anfangsstrom, worauf sich das Galvanometer dauernd 
auf einem bestimmten Teilstrich einstellte. Bei einer ange- 
legten Spannung von 3 Akkumulatoren aber trat eine neue 
Erscheinung auf. Nach dem Anfangsstrom erfolgt wohl der 
erwartete Rückgang, worauf jedoch der Galvanometerausschlag 
abermals stieg und zwar langsam sogar über die Anfangsstrom- 
stärke hinaus. Darauf wurde mit dem Umschalter U der 
Strom gewendet, die der Spannung von 6 Volt entsprechenden 
Punkte der Kurven g, Figg.5, 6, 7 beobachtet und nach 
abermaligem Umschalten in die frühere Stromrichtung (Figg. 2, 
8, 4) wiederholte sich das beschriebene Spiel fast mit denselben 
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Zahlen. Dieselbe Erscheinung konnte auch bei 4 Akkumulatoren 
beobachtet werden, während sie bei 10 Volt nicht mehr auf- 
trat. Hier verschwanden die Rückgänge vollständig, dafür 
war aber das Galvanometer sehr unruhig, schwankte hin und 
her, so daß die Beobachtungspunkte recht unbestimmt wurden, 
was bei höheren Stromstärken überhaupt öfter der Fall war. 
In der umgekehrten Stromrichtung (g, Fig. 6) mit der Ver- 
gleichssonde als Kathode trat die eben beschriebene Erscheinung 
auch auf, aber erst bei etwa 28 Volt. 


Über die Art und Größe der Polarisation. 

Die im Vorstehenden geschilderte Erscheinung macht den 
Eindruck, als ob durch den stärkeren Strom selbst eine mangel- 
haft ausgebildete Gashaut („der Sondenwiderstand‘) durch- 
schlagen würde, womit auch das Schwanken des Stromes nach 
Überschreiten einer gewissen Spannungsstufe übereinstimmt, 

Es sei gestattet, einen Vergleich für diese Erscheinung aus 
der Elektrolyse anzuführen. Bekanntlich entsteht wohl in 
allen flüssigen Elektrolyten an einer Aluminiumanode eine 
Oxydschicht, die die Stromstärke wesentlich herabsetzt und 
fast einen unendlich großen Widerstand bildet. Wjrd jedoch 
die Badspannung gesteigert, so treten von einer gewissen Stufe 
an auf der Anode umherhüpfende Fünkchen auf, die von 
Stromstößen begleitet sind. 

Ähnlich darf man sich vielleicht den Vorgang an den 
Sonden im ionisierten Gas vorstellen. Hier soll jedoch die 
wirksame Schicht aus einer Gashaut bestehen, die hauptsäch- 
lich durch Beschießung der Sondenoberfläche mit Gasionen 
entsteht, Da aber diese Beschießung im Kathodenfall durch 
positive Ionen am intensivsten ist, so hat die Kathode auf die 
Polarisationserscheinungen mehr Einfluß als die Anode, gegen 
die sich Elektronen und negative Ionen mit geringerer Wucht 
bewegen. Durch die Beschießung mit positiven Gasionen wird 
auf der Kathode das Entstehen einer Gashaut gefördert, die 
_ teils als Widerstand, teils als Kondensator wirkt, indem sie 
für Ionen verhältnismäßig undurchlässig ist, weshalb sie auf 
ihrer Außenseite Ladungen trägt, einen positiven Belag, auf 
den schon anläßlich der Besprechung der Leuchterscheinungen 
hingewiesen worden war. Durch zu hohe angelegte Spannungen 
wird diese Schicht von den aufprallenden Ionen durchstoßen; 
und zwar um so leichter, bei um so niedrigeren Spannungen, 
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je schwächer ausgebildet die Schicht ist. Dann fällt der Sonden- 
widerstand, und die von ihrer kondensatorartigen Wirkung 
hervorgerufenen Rückgänge und Eigenströme verschwinden. 

Diese Deutung erhebt nicht den Anspruch auf Wirklich- 
keit oder Richtigkeit, sondern soll nur ein Bild geben, wie die 
Polarisationserscheinungen entstanden gedacht werden könnten. 
Absichtlich wird die Deutung nicht weiter ausgebaut, weil 
hierzu das Beobachtungsmaterial noch zu gering ist, Durch 
eine rein elektrochemische Veränderung der Sonden dürften 
die beobachteten Polarisationserscheinungen kaum hervor- 
. gerufen sein, dazu sind die Polarisationsspannungen, auf die 
man schließen muß, zu groß, wie später gezeigt werden soll. 
Eine Hypothese, die die unterschiedliche Wirkung der posi- 
tiven Ionen und der Elektronen bzw. negativen Ionen aus- 
nutzt, ist auch nötig, wenn man das Auftreten der Polarisation 
im reinen Wasserstoff erklären will, was nach einer rein elektro- 
chemischen Hypothese nicht möglich wäre. 

Deshalb steht aber wohl nichts im Wege, die hier be- 
sprochenen Erscheinungen, wie Eigenströme, Rückgänge und 
Eigenspannungen als „Polarisation im Geisslerrohr“ zu be- 
zeichnen. * Der Einwand, den G. C. Schmidt!) gegen die von 
A. Schuster beobachtete Eigenspannung von 85 Volt anführt, 
ist wohl nicht stichhaltig, denn auch durch sekundäre Absonde- 
rungen in Kohlenwasserstoffen dürften kaum elektromotorische 
Gegenkräfte chemischer Natur von diesen Größen hervorgerufen 
werden. Wenn sie aber beobachtet sind, so verdienen sie doch 
durch ihre Ähnlichkeit mit der Elektrolyse den Namen „Polari- 
sation“; es ist im Gegenteil sehr fraglich, ob nicht einige von 
den bisher an mehr oder minder einwandfreien Elektrolyten 
gemachten Beobachtungen eine-ähnliche Deutung verlangen, wie 
die hier vorgeschlagenen. Die im hiesigen Institut gemachten Be- 
obachtungen an Detektoren?) mit den merkwürdigen verbessern- 
den und verschlechternden Strömen“ ermuntern sehr dazu. 

Wie schon erwähnt, fällt es schwer, über die Größe der 


elektromotorischen Gegenkräfte aus den hier wiedergegebenen * 


Polarisationserscheinungen zahlenmäßige Angaben zu machen. 
Es gelingt nur annähernd und das auf verschiedene Weise; so 
kommt man aber auch zu Spannungen, die die bei der Elektro- 


1) 1. 0, p. 870. 
2) Angelika Székely de Doba, Wien. Ber, Ila, 127. 1918, 
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lyse gewohnte Größenordnung von 2 Velt wesentlich über 
sehreiten. Einige Beispiele sollen das zeigen. 

Bieht man die Anfangsströme als Stromimpulse an, die 
auftreten, bevor die Polarisation zur Wirkung kommt, was 
wegen der Trägheit des Galvanometers nur angenähert richtig 
ist, so kann Man fragen, welche Spannung nötig ist, um einen 
Dauerstrom zu erzeugen, der dieselbe Größe hat, wie ein be- 
stimmter Anfangsstrom,. Die Differenz der beiden Spannungen 
gibt dann eine Polarisationsspannung, die einer bestimmten 
erregenden Stromstärke und einem bestimmten Sondenzustand 
entsprieht, die aber noch einen veränderlichen Sondenwider- 
stand baw. dessen Produkt mit der Stromstärke enthält. Die 
Kurven f der Fig. 6 geben so für eine Stromstärke von 
0,05 - 10% Amp. eine Spannung von etwa 11 Volt. Ein An- 
fangsstrom dieser Größe wird nämlieh durch eine angelegte 
Spannung von 7 Volt geliefert, während zur Erzeugung einer 
ebenso großen Dauerstromstärke 18 Volt nötig sind. In der 
umgekehrten Stromrichtung erhält man etwa 12 Volt nach 
derselben Methode. 

Aueh mit Hilfe der Eigenströme kann man in ähnlicher 
Weise angenähert eine Polarisationsspannung angeben, die aber 
auch ungefähr dieselben Fehler enthält. Wenn der Widerstand 
zwischen den Sonden einwandfrei zu bestimmen wäre, so wäre 
es ein leichtes, aus den beobachteten Eigenströmen auf die ent- 
sprechenden Eigenspannungen zu sehließen, wenn die Trägheit 
des Galvanometerausschlages in Betracht gezogen wird. Da 
der Sendenwiderstand aber eine sehr unbestimmte und ver- 
änderliche Größe ist, kann man nur dureh einen Umweg zur 
Bestimmung der Polarisationsspannungen aus den Eigen- 
strémen gelangen, indem man wieder die Anfangsstréme als 
polarisationsfrei annimmt. Das Maximum der Eigenströme 
(Figg. 4 und 7) li bei derselben in Betracht gezogenen 
Beobachtungsreihe f bei etwa 0,09 - 10-* Amp. in beiden Rich- 
tungen. Sieht man auf den Figg. 3 und § nach, welche Spannung 
einer Anfangsst romstärke (f) von 0,09 - 10 Amp. entspricht, so 
kommt man in der einen Stromrichtung zu 18, in der andern zu 
9 Volt, welche Werte als Eigenspannungen zu bezeichnen sind. 

Untersucht man die Polarisationsspannungen an Kurven, 
die mit Sonden erhalten wurden, von denen eine frisch ge- 
sehmirgelt worden war, so kommt man zu Werten, die nooh 
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mehr voneinander abweichen. Aus der Beobachtungsreihe g I 
ergibt sich durch Differenz der Spannungen, die zu Anfangs- i 
und Dauerstromstirke von derselben Größe gehören, in der 

Richtung mit der Vergleichssonde als Kathode (Fig. 6) im d 


“ Maximum bei 0,1 bis 0,2 - 10-* Amp. etwa 4,5 Volt, während 
in der anderen Stromrichtung, in der die Sonde mit frisch 
geschmirgelter Oberfläche Kathode war (Figg.2 und 9), 
höchstens etwa 0,5 Volt zu errechnen ist, 


Bei Ermittlung der Polarisationsspannungen aus den 
Eigenströmen hat man zu beachten, daß diese in der den er- 
regenden Strömen entgegengesetzten Richtung fließen, und 
daß daher die Eigenströme der Fig. 4 mit den Anfangsströmen 
der Fig. 6 bzw. 5 und umgekehrt die Eigenströme der Fig. 7 
mit den Anfangsströmen der Fig.8 bzw. 2 zu vergleichen 
sind. So erhält man für die Beobachtungsreihe f in der einen 
Richtung etwa 4, in der anderen etwa 2 Volt. 


Man könnte zur Folgerung gelangen, daß durch den ver- 
änderlichen Sondenwiderstand die aus den Eigenströmen be- 
rechneten Polarisationsspannungen zu klein und ‘die aus den 
Rückgängen geschlossenen zu groß sind, durch welche Ein 
engung die Ergebnisse sicherer würden. Derlei Überlegungen 
sini aber wohl erst dann gestattet, wenn es gelingt, den großen 
Fehler, der durch die Trägheit des Galvanometers entsteht zu 
vermeiden; denn durch diese Trägheit entzieht sich gewiß ein 
großer Teil der entstehenden bzw. abklingenden Polarisation 
der Beobachtung. 

Noch eine dritte Möglichkeit für den Rückschluß auf die 
Größe der Polarisationsspannungen scheint sich zu ergeben, 
auf die besonders die Betrachtung der Kurven c und g in Fig. 2 
führt, deren anfängliche Einbuchtung mit späterem gerad- 
linigen Verlauf auffällt. Am deutlichsten tritt dies in Kurve g 
hervor, die über 10 Volt, wie erwähnt, geradlinig weiterläuft, 
und zwar in einer Richtung, deren Fortsetzung nach links 
angenähert durch den Nullpunkt führt. Es wäre nun möglich, 
daß diese Gerade die Charakteristik ohne Polarisation dar- 
stellt, durch deren Vergleich mit den dazugehörigen Dauer- 
und Eigenströmen in der beschriebenen Weise auf die Polari- 
sation geschlossen werden muß, während die Kurve der Anfangs- _ 
ströme bereits durch die rasch ausgebildete Polarisation beein- 
flußt ist. Die Differenz der zu dieser Geraden und zu den 


. 

q 

on! 

a I 

1 

f 
i 

i 

| 

en 

= 

| 

‘ 

wes 

= 


Über die Polarisation in der Geisslerentladung. 25 


Dauerströmen gleicher Größe gehörigen Spannungen gibt dann 
im Maximum eine Spannung von etwa 4 Volt. 

Diese Darlegungen sollen hauptsächlich auch zeigen, daß 
die Polarisationsspannungen wesentlich von der erregenden 
Spannung bzw. Stromstärke abhängen. In der von $. Arrhe- 
nius angesetzten Gleichung: 

=a+bi+tc#+.... 

ist also die Größe a keine Konstante, sondern abermals von ¢ 
abhängig; sie ist immer kleiner als die einen Dauerstrom er- 
regende Spannung, weshalb, wie Hittorf und A. Schuster 
fanden, selbst die geringste angelegte Spannung einen Quer- 
strom durch die Geisslerentladung zu treiben imstande ist 
was ich bestätigen konnte. Sie ist aber im allgemeinen nicht 
gleich Null zu setzen, wie Arrhenius meinte, da sie als Eigen- 
spannung beobachtbar auftritt. Wie Arrhenius sehr richtig 
annahm, entzieht sie sich durch die rasche Depolarisation 
leicht der Beobachtung. 

Meine Untersuchungen über den Sondenwiderstand haben 
aber auch gezeigt, daß die obige Gleichung nicht ohne weiteres 
die Charakteristik der beobachteten Ströme darstellt, da der 
Sondenwiderstand in hohem Grade von der Vorbehandlung 
der Sonden abhängt. Es geben daher leider die bisherigen 
Untersuchungen über Ionisation und Leitfähigkeit im Geissler- 
rohr keinen Aufschluß über die Verhältnisse des Gases zwischen 
den Sonden, da hierbei der Sondenwiderstand eine große Auf- 

* merksamkeit verdient, was bisher nicht berücksichtigt wurde. 
Auch meine eigenen Angaben (l. c.) über die Ionendichte im 
Geisslerrohr bedürfen einer Richtigstellung wegen der un- 
erwartet großeri Polarisationserscheinungen, die in nicht zu 
berechnenden Maße die Querströme beeinflussen. Es wird 
eine genaue Kenntnis der Polarisation im Geisslerrohr nötig 
sein, bevor mit Hilfe von Querstrémen aussichtsreiche Unter- 
suchungen über die Ionisation angestellt werden können. 

Es wäre noch vor allem lohnend, den Einfluß von Druck, 
Stellung der Sonden zu den Leuchtgebilden und verschiedener 
anderer Gase auf die Polarisation zu studieren. Auch wäre zu 
überlegen, inwieweit die lichtelektrischen Erscheinungen die 
hier beschriebenen beeinflussen. Doch veranlassen mich ver- 
schiedene Umstände, meine diesbezüglichen Untersuchungen 
bie auf weiteres zu unterbrechen. 
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Zusammenfassung. 

1. In der vorliegenden Arbeit wurde eine Methode ange- 
geben, mit der es gelingt, eine der elektrolytischen ähnliche 
Polarisation im Geisslerrohr nachzuweisen, die sich in mehr- 
facher Weise äußert. 

2. Es wurde gefunden, daß an den Metallen Cu, Pb, Pd, 
Al und Pt-Ir sowohl in einer Entladung in Luft, als auch in 
Wasserstoff eine derartige Polarisation auftritt, die bedeutend 
von der Oberflächenbeschaffenheit, weniger von der chemischen 
Natur der erwähnten Materialien abhängt. 

8. Die Polarisationserscheinungen hängen von der er- 
regenden Spannung (bzw. Stromstärke) ab und weisen ein 
Maximum auf, dessen Lage und Größe von der Vorbehandlung 
der Sonden (Elektroden) bedingt wird. Insbesondere der Zu- 
stand der kathodischen Sonde ist von Einfluß auf die Polari- 
sation. 

4. Die Größe der durch Polarisation hervorgerufenen 

elektromotorischen Gegenkräfte läßt sich mit der beschriebenen 
Versuchsanordnung nicht feststellen, wohl aber wurde mit 
Sicherheit gefunden, daß sie die bei der Elektrolyse gewohnte 
Größenordnung von 2 Volt im allgemeinen ganz wesentlich 
überschreiten. 
5. Daß die hier aufgefundene Polarisation in früheren 
Arbeiten meist übersehen wurde, dürfte im raschen Abklingen 
der auftretenden Gegenströme bzw. Gegenspannungen be- 
gründet sein. 

6. Die Polarisationserscheinungen sind um so geringer, je 
stärker die betreffende Beobachtungsstelle des Geisslerrohres 
ionisiert ist, woran vielleicht die raschere Depolarisation Schuld 
trägt. Ebenso wird durch höheren Entladungsstrom die beob- 
achtbare Polarisation heruntergedrückt. 

7. Die von ein und derselben Querspannung durch das 
Geisslerrohr geschiekten Ströme sind nicht in beiden Rich- 
tungen gleich, sondern besonders vom Zustande der Kathode 
abhängig. 

8, Es wird vorgeschlagen, die beobachteten Erscheinungen 
durch eine besonders an der Kathode sich ausbildende Gashaut 
mit kondensatorartiger Wirkung zu erklären. 


Physikalisches Institut der Universität Graz, 
(Eingegangen 3. Januar 1919.) 
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Anmerkung bei der Korrektur ı 


Die Vermutung, daß die lichtelektrischen Erscheinungen 
die im vorstehenden beschriebenen beeinflussen, gewinnt an 
Bedeutung, nachdem Davis und Goucher (Phys. Rev. 10. 
p. 101. 1917) dem starken lichtelektrischen Effekt des Glimm- 
lichtes auf eintauchendes Metall entdeckt haben, wie ich in 
einer Fußnote von R. Holm (Phys. Zeitschr. 19. p. 550. 1918) 
entnehme. 
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2. Hamiltonsches Prinzip 
der elektromagnetischen Grundgleichungen 
im Innern ponderabler Materie; 
von Walter Dällenbach. 


Die in einer früheren Arbeit!) durch Mittelwertsbildung 
aus den Gleichungen im leeren Raume gewonnenen, allgemein 
kovarianten Grundgleichungen des elektromagnetischen Feldes 
im Innern ponderabler Materie sollen aus einem Hamilton- 
schen Prinzipe abgeleitet werden in derselben Weise, wie das 
durch Weyl?) für das Vakuum geschehen ist. 

Der einfacheren Benennung wegen beschränke ich mich 
auf ein Koordinatensystem, in dem die spezielle Relativitäts- 
theorie gilt, Der Übergang zu den allgemein kovarianten 
Gleichungen ist hier bloß formaler Natur und an den Resultaten 
leicht vorzunehmen. 

Für die Hamiltonsche Funktion machen wir den nahe- 
liegenden Ansatz?) 


0 


Dann bedeuten im Sinne der Elektronentheorie J* = 05 u* 
den „wahren Strom“ und 9, den Mittelwert des elektromagne- 
tisohen Viererpotentials. Im Integranden des zweiten Terms 
sind f** und m“? die laufenden Werte der Zustandsgrößen 


1) W. Dällenbach, Die allgemein kovarianten Grundgleichungen 
des elektromagnetischen Feldes im Innern ponderabler Materie vom 
Standpunkte der Elektronentheorie. Ann. d. Phys. 58. p. 528. 1919 
Ihre Kenntnis setze ich in der Folge voraus. 

2) H. Weyl, Zur Gravitationstheorie. Ann. d. Phys. 54. p. 117. 
1918, insbesondere $ 1. 

3) In der Bezeichnung im Anschluß an A. Einstein, Die Grund- 
lage der allgemeinen Relativitätstheorie. Ann. d. Phys. 49, p. 769. 1916 
lasse ich die Summenzeichen weg. 
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„makroskopisches Feld“ und „Polarisation“ M**. Das 
Feld leitet sich in bekannter Weise 

ae, 


vom Potential ab, woraus als mathematische Identität das 
Induktionsgesetz 


(3) =0 


6 Faz + OF yq 
6a, 0%, 


folgt. Die Polarisation ergibt sich nach Formel (IId) der 
zitierten Abhandlung!) als ein Konfigurationsintegral über 
- Lagen und Geschwindigkeiten der Mikroladungen der Mole- 
küle, die die Materie konstituieren. 


. 
(4) (us — uh 22), 


Das Integral J im Ausdrucke für H ist zu erstreoken 


vom Polarisationszustande Null bis zu den tatsächlich vor- 
handenen Werten der Zustandsgrößen, und zwar auf dem 
Wege, den die Materie wirklich durchlaufen hat. Damit um- 
spannen wir auch Körper, die Hysterese zeigen; denn, was 
wir allein noch voraussetzen, ist, daß einem zeitlichen Ver- 
laufe des Feldes F,, ein ganz bestimmter zeitlicher Verlauf 
der Polarisation M*? zugeordnet sei. 

K endlich bezeichne die von den elektromagnetischen 
Zustandsgrößen unabhängige Weltdichte der Wirkung. 

Für jede an den Grenzen des Weltgebietes G verschwin- 


dende Variation soll f Adt stationär sein. 
& 


1. Erteilen wir insbesondere dem Viererpotential p, die 
am Rande verschwindende Variation ö9,, so erhalten wir die 
noch fehlenden Mazwell-Lorentzschen Feldgleichungen. Der 
wahre Strom J* wird dabei unverändert festgehalten, dagegen 
erleide die Polarisation M** in jedem Weltpunkte den Zu- 
wachs, der kraft der Materialgleichungen dem Feldzuwachs 


(5) 
entspricht. Es ist dann 


1) W. Dällenbach, I. c. p. 532. 
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30 W. Dällenbach. 
A +i ( + Mot) dt=0 


oder wegen (5) nach partieller Umformung 
a a a a 


so daB 
+ Me) 
(6) 

2. Es erfahre die Substanz bei ise tiie Felde die 
über das Gebiet G beliebige, am Rande verschwindende, physi- 
kalisch kleine Weltverschiebung mit den Komponenten 3*. 
Bie liefert uns die ponderomotorische Kraftdichte. Es ist _ 


- 1 
(1) öjHdt=d 
Die aus der Wirkungsdichte K entspringende Kraftdichte x, 
wird der elektromagnetischen Gleichgewicht halten. 


Zur Variation des ersten Terms ist zu bemerken, daß 
J*. selbst ein Mittelwert 


= Ja, 


oder .wegen 
wird 
J Ta faeds, 
g ist ein physikalisch kleines Weltgebiet, und das Integral im 
Zähler ist zu erstrecken über die innerhalb g verlaufenden 
Weltlinienstücke all der Mikroladungen, die zum wahren Strome 
beitragen. Wird g von der Verschiebung 3" mitgenommen, 
so ist 
edz, ded{dz,} 


= null + ae, 


falls wir ze, in erster Annäherung über g konstant setzen. 
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Somit wird 3 


oder nach partieller Umformung des zweiten Gliedes, Berück- 
sichtigung der Kontinuitätsgleichung 


der Blektrizität und anderer Benennung der Indizes 
- [- 


G 
Beseichnet da die Variation einer Größe a in ein und 
demselben Weltpunkte, da dagegen die Änderung, die a er- 


fährt, wenn wir mit der gr 8* mitgehen, so gilt — 


Es ist somit das zweite ed in Gleichung (7) 


Die Operation 6, die sich auf ein und dasselbe Stückchen 
Substanz bezieht, ist derart durchzuführen, daß die Material- 
gesetze, die den zeitlichen Verlauf der Polarisation in Funk- 
tion des zeitlichen Verlaufes des Feldes bestimmen durch die 
Variation nirgends verletzt werden, d. h. wohl ist der Mittel- 
wert der Weltverschiebung — es sei dieser 8* selbst — eine 
beliebige, stetige usw., am Rande verschwindende Funktion 
der Koordinaten, dagegen sei die mikroskopische Schwankung 
von 8” (Abweichung vom Mittelwert), die die Verzerrung des 
einzelnen Moleküls bedingt, derart gewählt, daß dabei die 
Polarisation M°? [G). (4)] des betrachteten Materiestiickchens 
gerade um so viel wächst, als kraft der Materialgesetze der 
Zunahme 

Ou, 


des Feldes entspricht, die durch die Translation der Materie 
um &” verursacht wird. Es ist also 


fmesar.,) 
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W. Dällenbach. Hamiltonsches Prinzip usw. 
Damit wird endgültig: 


+ x, | g*dt=0. 
Die Kraftdichte K, ergibt sich also au 
F 
Dieser Ausdruck stimmt überein mit Formel (11) der 


zitierten Abhandlung!) und läßt sich, wie dort gezeigt wurde, 
vom Impulsenergietensor 


= + + 325 f dt, 
0 


ableiten. 
Zürich, November 1918, 


1) W. Dällenbach, |. c. p. 542. 


~ (Eingegangen 26. November 1918.) 
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3. Untersonnen und Lichtsäulen an Sonne und 
Mond; 


von Karl Stuchtey. 


Solange Lichtsäulen und Untersonnen als meteorologisch- ' 
optische Erscheinungen bekannt sind, hat wohl niemals ein 
Zweifel über den letzten Grund ihres Zustandekommens be- 
standen; beide Erscheinungen werden auf die Reflexion der 
Lichtstrahlen von Sonne oder Mond an den Flächen in der 
Luft vorhandener Schneekristalle zurückgeführt. Über die 
Lichtsäulen finden sich schon Erklärungsversuche mit exakter 
Berechnung der Wege der einzelnen Lichtstrahlen nach ihrer 
Reflexion an den Kristallflächen bei Galle’), jedoch ist seine 
Schlußweise über die Entstehung der schmalen, bis zu 30° 
langen, wenig über den Sonnendurchmesser verbreiterten Licht- 
säulen nicht hinreichend. Pernter?) zieht für die Entstehung 
der Lichtsäulen über 20° Länge bei einem Sonnenstand im 
Horizont oder niedriger einmalige Reflexion an den um 10° 
schaukelnden Eiskristallen heran, bei größerer Länge muß er 
zu ihrer Erklärung zu mehrmaliger Reflexion seine Zuflucht 
nehmen, wobei auch ihm schon der hierdurch bedingte Licht- 
verlust zu Bedenken über die Richtigkeit dieser Erklärung 
. Veranlassung gibt. Vor allem sind nach Pernter die Licht- 
säulen bei hohem Sonnenstand nur durch mehrfache Reflexion 
zu erklären. Nach den bisherigen Beobachtungen müssen aber 
regelmäßig vorkommende Schaukelungen der erzeugenden Eis- 
gebilde bis zu maximalen Amplituden von 10° und mehr als 
ausgeschlossen gelten. Es kommen entweder nur kleine Pende- 
lungen oder volle Rotationen vor, worauf später zurück- 
gekommen werden soll. Bei den Erklärungsversuchen des 
Entstehens der Lichtsäulen in den Wolken wird bei fast allen 
Autoren auf die ähnliche schmale und langgestreckte Form 


1) Pogg. Ann. 49, p. 255. 1840. 
2) J. M. Pernter, Meteorol. Optik, p. 397—398. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 59. 3 
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der Lichtsäulen auf bewegten Wasserflächen hingewiesen, ohne 
aber auch hier den Grund für die nur langgestreckte nicht 
verbreiterte Form der Spiegelbilder anzugeben. Untersonnen, 
d.h. mehr oder weniger elliptisch geformte Spiegelbilder der 
Sonne, sind der Natur der Sache nach meistens bei Ballon- 
fahrten beobachtet bzw. von Ballonfahrern beschrieben worden. 
Es mögen hier erwähnt sein die Beobachtungen bzw. Beschrei- 
bungen von Barral und Bixio*), W. Schmidt?), Bott- 
linger?), A. Wegener‘), A. Wigand und F. Schwab’). 
Photographien sind in den Veröffentlichungen von A. We- 
gener®), A. Wigand und E. Schwab wiedergegeben. Die 
erste veröffentlichte, aber unerkannte Photographie einer Unter- 
sonne findet sich in Pernters Met. Optik p. 348 (dicht über 
dem unteren Berührungsbogen des kleinen Ringes). Der Fall 


der Untersonnen oder Lichtsäulen in Wolken ist als Spezial- 


fall eines allgemeinen Problems aufzufassen, welches die Form 
der Spiegelbilder irgendeiner Lichtquelle an den verschieden 
geneigten Spiegelelementen, welche im Raum verteilt sind, 
für einen an irgendeiner Stelle im Raum befindlichen Beob- 
achter bestimmen will. Über die Lösung dieses allgemeinen 
Problems haben A. Wigand und Everling’) Mitteilungen ge- 
macht. Diese Theorie gibt die angenähert elliptischen Formen 
der Spiegelbilder bei in einer Ebene verteilten Spiegelelementen 
wieder; auch soll diese Theorie für eine unendlich ferne Licht- 
quelle die kleinen Lichtsäulen oder „Schwänze“ an den Unter- 
sonnen erklären, worüber jedoch keine näheren Angaben vor- 
liegen. 

Angeregt durch eigene Beobachtungen und die Veröffent- 
lichung der Photographie einer Untersonne durch A. We- 
gener habe ich mich schon seit längerer Zeit mit der Erklärung 
der Entstehung der Untersonnen und Lichtsäulen in Wolken 
und damit zusammenhängenden Problemen beschäftigt. Ähn- 
lich dem Verfahren von Galle, dessen Arbeit mir erst später 


1) Compt. rend. 31. p. 129. 1860. 

2) Met. Zeitschr. 25. p. 373. 1908. 

3) Met. Zeitschr. 27. p. 74. 1910. 

4) Jahrbuch d. Luftschifferverb. 1911. 

5) Phys. Zeitschr. 18, p. 677. 1912. 

'6) 1. ce. u. A. Wegener, Thermodynamik d. Atm. Leipzig 1911. 
7) Verhandl. d. D, Phys. Ges. 15. p. 237—239; 1117— 1119. 1913. 
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Untersonnen und Lichtsäulen an Sonne und Mond. 85 
durch ein Zitat in der Arbeit von E. Brorkiugf) bekannt 
wurde, habe ich die Richtungen der von den einzelnen Ele- 
mentarspiegeln der Eiswolke reflektierten Lichtstrahlen und 
damit die Form .der Spiegelbilder für bestimmte Neigungen 
der reflektierenden Flächen bereehnet. So gelangte ich zu 
einer einfachen Erklärung ‘und Übersicht über die gesamten 
Erscheinungen der Untersonne und Lichtsäulen mit allen Einzel- 
heiten und Sonderheiten, unter einfacher Zugrundelegung .des 
Reflexionsgesetzes. 

Im folgenden sei diesen Überlegungen Raum gegeben. 
Wir wollen zunächst die Sonne als punktförmige Lichtquelle 
betrachten und später die Änderungen untersuchen, welche 
durch die Sonne als ausgedehnte Lichtquelle von 82’ Durch- 
messer bedingt sind. 

Wir denken uns eine Kugelschale um den Beobachter als 
Mittelpunkt mit unendlich großem Radius. Die reflektierenden 
Flächen der Eiskristalle sollen gegen den Horizont beliebig 
geneigt sein können. Alle einzelnen Spiegelelemente derselben 
Neigung und Richtung können wir uns für unsere Überlegungen 
in einem Spiegel vereinigt denken, welcher sich um den Mittel- 
punkt der Kugel nach allen Seiten hin drehen kann. Ob in 
Wirklichkeit das eine Spiegelelement im Raum unterhalb oder 
oberhalb dieses Ersatzspiegels liegt, kommt für die beobachtete 
Form der Spiegelbilder der unendlich fernen Lichtquelle nicht 
in Betracht, da ja das Spiegelbild selbst im Unendlichen liegt. 
Es wird nur das dem Ersatzsptegel parallele spiegelnde Element 
in dem einen Fall näher am Beobachter liegen als im andern 
Fall. 


Für die gelten folgende Beneithnungen: 
‘ 2 = Zenitdistanz der Sonne. 
‘Far das spiegelnde Element: 
A =Winkei zwischen der Normalen der reflektierenden 
Fläche und dem Kugeldurchmesser Zenit-Nadir, gezählt von 


0—180° (4 ist zugleich auch die Neigung der reflektierenden 
Fläche unter den Horizont). 

D = Azimut der geneigten Normale der reflektierenden 
Fläche, gemessen vom Sonnenvertikal aus 0--860°. rechts- 
läufig (vom Mittelpunkt der Kugel aus gesehen). 


1) Verh. d. D. Phys. Ges. 16. p. 1117. 1913. 
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K. Stuchtey. 


Virtuelles Sonnenbild: 


L = Entfernung vom Zenit, 0—860°. 

E = auf den Sonnenvertikal reduziertes L= Entfernung 
vom Zenit bis zum Schnittpunkt des Großkreises durch das 
virtuelle Sonnenbild, welcher senkrecht auf dem Sonnen- 
vertikal steht, 0—860°. 

B= Entfernung des virtuellen Sonnenbildes vom Sonnen- 


vertikal, gemessen in dem oben semanas Großkreis, 0—860°, 
rechtsläufig. 


Z 
\ ' 2 
v 
L 
S 
“sf 
‘ 
‘ 
% 
N 
Fig. 1. 


In der Fig. 1 bedeuten außerdem 
S = Sonne. 


S’= virtuelles Sonnenbild bei hori zontal liegender spiegeln- 
der Fläche (4 = 0). 


$S" = virtuelles Sonnenbild für beliebige Neigung der re- 
flektierenden Fläche, also für beliebiges A und D. 

R = Schnittpunkt der Normalen auf der ME 
Fläche im Kugelmittelpunkt mit der Kugelschale. 

Für die Hilfsreehnung bedeutet « den Winkel zwischen 


Sonnenvertikal und jeweiliger - Großkreisspur der Reflexions- 
ebene. 


y = Winkel zwischen Großkreisspur der Reflexionsebene 
und Spur des Großkreises durch Zenit-Pol der Spiegelnormale. 
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e = Einfallswinkel für die Strahlen bei jeweiliger Neigung 
der reflektierenden Fläche. 

Die für die Zeichnung der Lichtkurven für beliebig geneigte 
spiegelnde Flächen bequemen Koordinaten B und L bzw. E 
berechnen sich nun wie folgt: 

sin (360°— B) =sin sin (180°—2e) = sin 2sine cos ¢. 

cos e = cos A cos z + sin A sin z cos D : 


sin D sin 4 


—sinB=sin24sinD cos z +sin?Asin2Dsin 2. 


Ferner: 
cos L = cos (180° — e) cos A + sin (180° — e) sin A cos y 
cos 2 =cosecos A +sinesin A cosy. 
Subtrahiert : 
cos L = cos 2 —2 cos ecos A 
cose = cos 4 cos 2+ sin A sin z cos D. 
Also 
—cos L = cos 2 A cos 2+ sin 2A sin cos D. 


Ferner: 
cos E= cos L: cos B. 


Wir erhalten also: 
—sin B = sin 2 Asin D cos z + sin? A sin2 Dsin z 
— cos L = cos 2 A cos z+ sin 2A sin zcos D 


Untersonne für A = 1°, 2°, 8° für die Zenitabstände der Sonne 
von 80°, 40°, 50°, 60°, 70°, 80°, 85°, 87°30’, 89°, 90°. Für 
den Zenitabstand der Sonne von 87° 80’, 89° und 90° ist nur 
die Begrenzung-für A = 8° gezeichnet, da sonst die Figuren 
zu verwirrend sein würden. 

Wir‘ erkennen an den gezeichneten Lichtkurven für kon- 
stantes A zunächst den außerordentlich starken Einfluß der 
Sonnenhöhe auf die Form der Untersonne. Für 2 =; 30° sind 
die Begrenzungslinien fast kreisförmig. Die vollständige Kreis- 
form würde für z = 0° eintreten. Dann würde 


—cosL=cos24, L=180-24 
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unabhängig von D. Wir erhielten dann ein kreisförmiges 
Spiegelbild im Nadir mit einem Radius von 24. Für große 
Zenitabstände bleibt für konstantes A die Länge der Licht- 
kurven im Sonnenvertikal für D = 0% bzw. 180° immer der- 
selbe, nämlich gleich 2A. Die Breite der Lichtkurven oder 
Untersonnenbilder, d. h. ihr Durchmesser senkrecht zum 
Sonnenvertikal, ändert sich aber sehr stark und zwar wird sie 
bei konstantem A für zunehmenden Zenitabstand der Sonne 
immer kleiner; für z = 90° wird 
! — sin B =sin? Asin 2D. 

Dabei sind die Untersonnenbilder in der der Sonne zugekehr- 
ten Hälfte immer schmäler als an den entsprechenden Stellen in 
der der Sonne abgekehrten Hälfte. Für den Zenitabstand der 
Sonne größer als 87° tritt für den Wert A = 8° eine Änderung 
der Lichtkurve ein, welche sich nicht ohne weiteres verstehen 
läßt. Wir erkennen den Sachverhalt leichter, wenn wir zunächst 
allgemein die Lichtkurven auch für größere Neigungen der 
reflektierenden Flächen berechnen. Wir werden uns am besten 
Klarheit verschaffen, wenn wir die Lichtkurven einzeln für 
wachsende A bei einem konstanten Zenitabstand der Sonne 
berechnen. Wir wählen als Zenitabstand der Sonne 80°. Die 
Resultate der Berechnung sind zum Teil, so weit es zur Er- 
kenntnis notwendig ist, in Fig. 12 eingetragen. HH bedeutet 
den Horizont, S die Sonne, S’ das virtuelle Sonnenbild für 
horizontal liegende reflektierende Fläche. Wir erkennen zu- 
nächst, daß wir noch vollkommen geschlossene Lichtkurven, 
die nicht durch die Sonne gehen, erhalten für 4 = 0° bis 
A=10°. Für 4 = 10° wird L für D = 180° gleich 80%, Es 
endigt also die Lichtkurve für 4 = 10° in der Sonne. 

Sobald nun A größer wird als 10°, d. h, allgemein größer 
als (90° — z), so kann nicht mehr für alle Azimute D eine 
Reflexion an den spiegelnden Flächen eintreten. Vielmehr wird 
für ein gegebenes A bei einem bestimmten Azimut D streifender 
Einfall eintreten, d.h. das Spiegelbild fällt in die Sonne. 

Das Azimut, für welches der streifende Einfall eintritt, 
ist gegeben durch — cos D = ctg A ctg z. 

Fir diesen Wert von D ist auch B immer gleich Null. 
Alle Lichtkurven, welche fiir 4>10° oder allgemein 4 >(90°—z) 
entstehen, laufen nach oben gegen die Sonne spitz zu. Eine 
Ergänzung finden diese Begrenzungskurven in den Kurven, 
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welche nunmehr durch Reflexion an den Rückseiten der Spiegel- 

elemente (Rückseite der Eiskirstalle) entstehen können. Sie 

a den Flächen mit der Neigung der Normalen von 
= (180° — A), D = (860°— 

Diese Kurven laufen nach unten gegen die Sonne hin ~ 
spitz zu. Es können niemals Lichtkurven auftreten, welche 
die Sonne umschließen, wie wir es bei der Untersonne gesehen 
haben. Die Grenzlinie für die von unten bzw. von oben her 
spitz-nach der Sonne zulaufenden Lichtkurven wird von einem 
Kreis durch die Sonne gebildet, welcher dem Horizont parallel 
läuft H’H’. Es ist dieses der bei der. Beschreibung von Halo- 
erscheinungen immer als „Horizontalkreis“ bezeichnete farb- 
lose Kreis am Himmel, Er wird durch unsere Formeln gegeben 
für 4 = 90°, d,h, für senkrecht -stehende spiegelnde Flächen. 


— cos LZ = — cos 2 
L=z. 


Alle Lichtkurven für beliebige A liegen, wie wir aus diesen 
Überlegungen ersehen, in zwei Kugelkalotten, welche durch den 
- Horizontalkreis getrennt sind. Je kleiner der Zenitabstand der 
Sonne wird, um so höher steigt der Horizontalkreis, um so 
weniger Spiegelelemente können insgesamt reflektiertes Licht in 
die obere Kugelkalotte schicken; um so mehr Lichtkurven 
erhalten wir aber in der unteren Kugelkalotte, welche die 
Untersonne als Kurve umschließen ohne durch die Sonne zu 
gehen. Bei z = 0° hätten wir keinen Horizontalkreis mehr, 
er wäre in einen Punkt in der Sonne zusammengeschrumpft. 
Dagegen sind nun aber alle einzelnen Lichtkurven für kon- 
stantes A zu Parallelkreisen geworden. Für z = 90° fällt der 
Horizontalkreis mit dem Horizont zusammen. Wir haben über- 
haupt keine die Untersonne umschließende Lichtkurve mehr, da 
die Untersonne mit der Sonne zusammenfällt. Alle Begrenzungs- 
kurven für beliebige, aber konstante A sind in zwei symme- - 
. trische Hälften aufgelöst, welche in der Sonne mit einer Spitze 
enden. - Die Fig. 11 zeigt diesen Fall für A=39, z = 90°. 
Auch bei den Figg. 9 und 10 erkennt man bei noch geringer 
Sohnenhöhe, daß die Lichtkurven schon in zwei Teile geteilt 
sind. 
» Von der Fig. 12 ist natürlich von der Erde aus nur der- 
jenige Teil des Himmels zu sehen, welcher über dem Horizont 
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liegt, vorausgesetzt, daß sich die Schneewolke genügend weit 
von dem Beobachter weg und bis auf den Erdboden hin er- ' 
streckt. Vom Ballon aus ist der in der Fig. 12 als unterhalb 
des Horizonts H H liegende Teil zu sehen, wenn sich der Beob- 
achter über der Wolke befindet. Befindet sich der Ballon noch 
innerhalb einer nicht zu dichten Wolke, so kann der Beob- 
achter alle Erscheinungen am ganzen Himmel übersehen. Die 
Überlegungen bis hierher lassen folgende Resultate erkennen: 

Bei beschränkten Schaukelungen der spiegelnden Flächen 
von A = 0° bis zu einem kleinen Wert sieht 

I. ein Beobachter über der Wolke N 

a) bei beliebiger Zenitdistanz der Sonne: Untersonne mit 
einer Begrenzung ähnlich den Lichtkurven in den Figg. 2—10, 

b) Sonne im Horizont: Lichtsäule unter der Sonne, 
Länge 2 A, Fig. 11. 

II. Ein Beobachter unter der Wolke (Wolke reicht bis 
zum Beobachter herab) 

a) Sonne im Horizont oder unter dem Horizont: Licht- 
säule über der Sonne, Länge gleich 2 A, Fig. 11. 

b) Sonne in geringer Höhe über dem Horizont: Licht- 
säule oberhalb und unterhalb der Sonne, Figg. 8 und 10. 

’ Befindet sich die Sonne in größerer. Höhe als 4, so ist 
von der Erde aus nichts mehr zu erkennen. Bei kleinen Werten 
von A verschwindet bei der sich über den Horizont erhebenden 
und höher steigenden Sonne zunächst die Lichtsäule über der 
Sonne, dann auch die Lichtsäule unter der Sonne. Die Breite 
der Lichtsäulen ergibt sich für diese Fälle nur sehr wenig 
größer als die Breite der Sonne selbst. 

Auf diese Weise lassen sich aber nicht ohne Annahme 
mehrfacher Reflexionen die längeren Lichtsäulen, vor allem 
diejenigen bei hochstehender Sonne erklären, wenn wir nicht 

- ganz übermäßig große Pendelungen der reflektierenden Flächen 
annehmen wollen, wobei aber auch dann noch die Erklärung , 
der beobachteten geringen Breite übrigbleiben würde. 

Wir müssen daher, wenn wir nicht doch zu vielfacher 
Reflexion der Lichtstrahlen unsere Zuflucht nehmen wollen, 
nach anderen Gründen suchen, welche selbst bei vollen Ro- 
tationen der spiegelnden Flächen nach allen Richtungen das 

Zustandekommen von langen schmalen Lichtsäulen bedingen, 
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In den hier oben gegebenen Darstellungen ist aber schon 
die Lösung dieser Fragen mitenthalten. 

Die vorher erörterten Kurven in Fig. 12 geben uns die 
Lichtkurven, auf welchen die virtuellen Sonnenbilder bei kon-. 
stantem A, variablem D liegen. Greifen wir; nun aber aus all 
den Lagen, welche das ‚spiegelnde Element annehmen kann, 
diejenigen mit variablem A und konstantem D heraus und 
betrachten wir die dann erhaltenen Lichtkurven und ihre Lage 
zueinander. Wir erkennen sofort schon aus der Fig. 12, daß 
diese Spiegelbilder alle auf Kreisen liegen, welche durch die 
Sonne und Untersonne gehen. Eine einfache Ableitung er- 
gibt als Radius R für diese Kreise cos R=sinzsinD, 

Die Mittelpunkte der Kreise haben die Koordinaten L = 90° 
und B = (270° + D), d.h. die Mittelpunkte aller Kreise liegen 
im Horizont, alle Kreise gehen durch Sonne und Untersonne, 

Wir sehen ferner: für D = 0° bzw. 180° wird R = 90°, 
B = 270° bzw. 90°, die Kreise fallen zusammen in den Sonnen- 
vertikal. 

‘ Ferner wird für D = 90° bzw. 270°, R = (90° —.z) bzw. 
(90° + 2), B = 0° bzw. 180°. 

Auch diese beiden Kreise fallen zusammen, ihr Radius ist 
gleich der Sonnenhöhe. Die Kreise für D fallen allgemein mit 
den Kreisen für D = (360° — D) zusammen, 

Für z = 0° werden alle Kreise für alle Werte von D zu 
Großkreisen, wir haben volle Symmetrie. Die Lichtpunkte 
für konstantes A liegen, wie oben gezeigt, auf Parallelkreisen. 

Für z=90° wird .bei variablem A, konstantem D der 
Kreis für D = 90° zu einem Punkt; die Kreise für D = 0° 
bis 90° bzw. 180 bis 270° liegen auf der rechten Kugelhiilfte, 
die Kreise für D = 90 bis 180° bzw. 270—860° liegen auf der 
linken Kugelhilfte. Die obere und untere Kugelhälfte sind 
nunmehr in bezug auf ihre Lichtkurven für konstantes A 
symmetrisch. Für z = 80° erkennen wir die Lage der Licht- 
kreise zueinander in der Fig. 12; ebenso erkennt man ihre 
Anfänge in der Untersonne in den Figg. 2, 7 und 8. 

Wir bemerken nun leicht, daß für z=0° die Winkel 
zwischen den Tangenten der Lichtkreise im Zenit für gleich 
große Azimute D gleich groß sind. Für größer werdende Zenit- 
abstände der Sonne bleibt der Kreis für D = 90° immer senk- 
recht auf dem Sonnenvertikal; die Kreise für kleinere bzw. 
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größeren 'D schneiden aber den Sonnenvertikal unter immer 
kleiner werdenden Winkeln, je größer z wird. Bei sehr großem 
Zenitabstand der Sonne sind die Lichtkreise für kleine bzw. 
nahe an 180° grenzende Werte von D in der Nähe von S und 
S’ sehr nahe aneinander gedrängt. Je mehr sich D dem Wert 
90° nähert, um so größer werden die Winkel zwischen den 
Lichtkreisen, für welche sich D um gleiche Beträge ändert. 
Der Lichtkreis für D = 90° ist der kleinste, auf welchem sich 
Lichtpunkte für eine volle Rotation der spiegelnden Fläche im 
Azimut von 90° bewegen; der Kreis für D = 0° bzw. 180° ist 
der größte Lichtkreis (GroBkreis), auf welchem sich die Licht-. 
punkte für eine volle Rotation bewegen. Wären nun an den 
zugehörigen Stellen im Raum gerade immer derartig geneigte 
Spiegelelemente vorhanden, daß von jedem Punkt innerhalb 
der Lichtkurve für ein gegebenes kleines A ein Lichtstrahl 
entsendet werden könnte, so würde diese Fläche für unser 
Auge gleich hell erscheinen, abgesehen von den. Helligkeits- 
unterschieden, welche bei den etwas verschieden großen Re- 
flexionswinkeln nach den Fresnelschen Reflexionsformeln be- 
dingt sind. Nun ist aber folgendes zu bedenken: ein jeder 
Punkt um S’ darf, wenn gleiche Helligkeit herrschen soll, nur 
gerade durch ein solches Spiegelelement besetzt ‚sein, welches 
die geeignete Neigung im Raum hat, damit es Licht überhaupt 
in das Auge des Beobachters entsenden kann. Die Wahrschein- 
lichkeit für eine solche Verteilung und Anordnung ist sehr 
gering. Bei einer gewissen Dichte der Wolke ist aber die Wahr- 
scheinlichkeit, daß mehrere Punkte in einem Augenblick oder 
über eine kurze Zeit, über welche das Auge summiert von den 
richtig geneigten Spiegelflächen besetzt sind, für die Erstreckung 
in dem Sonnenvertikal oder auf den Kreisen für kleine bzw, 
nahe an 180° grenzende D größer, als in dem kleinen Raum- 
winkel, welcher durch die Breite der durch die Lichtkurve be- 
grenzten Untersonne gegeben ist. Je dünner, d.h. je lichter die 
Wolke ist, um so mehr wird die Zahl der Lichtpunkte in der 
Längsachse der Untersonne oder deren Nachbarschaft über- 
wiegen. Für kleineren Zenitabstand der Sonne ziehen sich die 
Kreise für kleine bzw. 180° benachbarte D immer mehr aus- 
einander, bis sie schließlich für z = 0° die Sonne bzw.. Unter- 
sonne mit gleicher Neigung gegeneinander durchsetzen. Dem- 
gemäß wird auch bei kleineren Zenitabständen die Helligkeit 
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um die Untersonne herum gleichmäßiger sein, d.h. ‘kein 
wesentlicher Unterschied mehr in der Helligkeit in der Länge 
und Breite herrschen. ; 


Wir haben bisher mit einer punktförmigen Lichtquelle ge- 
rechnet. Wie ändern sich die Verhältnisse nun, wenn wir den 
Einfluß der ausgedehnten Lichtquelle von 
16’ Radius berücksichtigen. Streng ge- — 
nommen müßten wir für jede in Betracht 
kommende Zenitdistanz der Sonne von 
2— 16’ bis z2+16’ die Lichtkurven für 
konstante A berechnen. Da aber die ge- 
ringen Unterschiede in der Sonnenhöhe zu 
vernachlässigen sind, und die Verbreiterung 
der Lichtquelle um 16’ auch nur eine ein- 
fache Verbreiterung des horizontalen Durch- 
messers der Untersonne von 16’ nach rechts 
und links hervorruft, so erhalten wir die 
wirkliche äußere Begrenzung der Licht- 
kurve, für ein maximales A wenn wir die 
früher für die punktförmige Lichtquelle 
berechnete Kurve um einen kleinen Kreis 
von 16’ Radius, welcher die punktförmige 
Untersonne für A=0" ersetzt, herum- 
führen. Wir erkennen dann, daß alle 
Spiegelelemente von konstantem A und D, 
welche innerhalb eines Raumwinkels von 
32’ Jiegen, nunmehr Licht nach dem Be- 
obachter reflektieren (Fig. 13). Diese Raum- 
winkel greifen nun aber wiederum um so 
mehr übereinander, 1. je kleiner A ist ° 
und 2, je näher die Lichtkreise für kon- Fig. 18. 
stantes D aneinander liegen. Die vorhin 
schon für die punktförmige Lichtquelle erklärten Helligkeits- 
unterschiede müssen nunmehr bei ausgedehnter Lichtquelle 
noch besser bemerkbar sein. Das Bild wird im Sonnenvertikal 
oder dessen nächster Nachbarschaft heller als in der Richtung 
des senkrecht durch diesen. Punkt gehenden Großkreises. Je 
kleiner die nur vorhandenen ‘Neigungen der spiegelnden Flächen 
sind, um so weniger werden die Helligkeitsunterschiede. be- 
merkbar sein, je größer diese aber werden, um so mehr machen 
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sie sich geltend. Bei Pendelungen, welche wenig über die 
Größe des Halbmessers der Sonne herausgehen, wird noch 
überall eine fast gleichmäßige Helligkeit herrschen, so daß 
Formen ähnlich denen der Figg. 2—11 resultieren. 
Betrachten wir nun die Photographien einer Untersonne in 
der genannten Beschreibung von A. Wigand und F. Schwab 
und die hier in Fig. 14 wiedergegebene Photographie’) einer 


Untersonne, welche bei einer Sonnenhöhe von etwa 55° ge- 
macht worden ist. Bei allen diesen Photographien erkennen 
wir in der Mitte der Erscheinung ein scharf begrenztes Sonnen- 
bild. Dieses ist in der Photographie 14 bei z = 85° fast kreis- 
rund, nur wenig größer als 82’. Als Spiegelelemente kämen 
hier schaukelnde Flächen in Betracht, mit Amplituden von 
etwa 10’. Um diesen wohlbegrenzten Kern der Untersonne 


1) Die Photographie verdanke ich Hm, Dr. W. Küpper, der sie. 
gelegentlich einer wissenschaftlichen Ballonfahrt des Düsseldorfer Luft- 
fahrerklubs aufgenommen hat. 
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in Fig. 14 befindet sich nun aber noch ein Lichtschein, nach 
allen Seiten mit gleicher Helligkeit abfallend, welcher als 
„Lichtsäule‘‘ anzusprechen ist. Bei der Zenitdistanz der Sonne 
von 85° ist die Verteilung der Lichtkreise für konstante D 
eine schon fast gleichmäßige; es liegt deshalb hier kein Grund 
dafür vor, weshalb die Helligkeit in der Vertikalen eine wesent- 
lich größere sein sollte als in der Horizontalen. Aus der Aus- 
dehnung der Lichtsäule würden wir auf Amplituden der er- 
zeugenden Spiegelflächen bis zu 45’ schließen können, wenn 
wir nicht überhaupt rotierende Plättehen annehmen wollen 
(vgl. später). Bei den Photographien von Wigand ist die 
Grundform eine elliptische, was sich aus der. hier größeren 
Zenitdistanz der Sonne von 73° bzw. 70°80’ verstehen läßt. 
Aus der gemessenen Breite würde sich für den hellen Kern 
auch auf das Vorhandensein von Oszillationen mit Amplituden 
von etwa 18—20’ schließen lassen. Die Lichtsäulen in der 
Vertikalen verraten auch hier noch das Vorhandensein von 
Schwankungen mit größeren Amplituden von etwa 45’, welche 
- aber hier bei der großen Zenitdistanz der Sonnen keine wesent- 
liche Verbreiterung über die Breite der Sonne hinaus hervor- 
rufen können. Bei diesen Bildern müssen wir, da sich der 
hellere Kern immer scharf abzeichnet, ein Überwiegen von 
vorhandenen spiegelnden Flächen mit sehr kleinen Schwan- 
kungen voraussetzen. Ist dieses Überwiegen nicht sehr groß, 
so werden sich ‘diese Flächen mit kleinen Amplituden nicht 
mehr geltend machen, :da sich nun die Helligkeiten, hervor- 
gerufen durch die Flächen mit großen Amplituden überlagern; 
auf jeden Fall verschwindet die scharfe Begrenzung. Auch bei 
dem Vorhandensein von Flächen, welche nur Schwankungen 
mit großen Amplituden ausführen, wird der Punkt der Unter- 
sonne für 4 =0 durch größere Helligkeit ausgezeichnet sein. 
Wir behalten aber keine scharfe Begrenzung; die Helligkeit 
nimmt nach außen hin ab, und zwar relativ schneller in der 
Horizontalen als in der Vertikalen. Ein solcher Fall liegt bei 


der oben erwähnten Photographie einer Untersonne von A. We- 
gener vor. 


Was geschieht nun aber, wenn wir nur spiegelnde Flächen 
haben, welche volle Rotationen ausführen? Haben wir eine 
sehr dichte Wolkendecke, so werden wir den Punkt der Unter- 
sonne kaum durch etwas größere Helligkeit sich gegen die an 

Aunalen der Physik, IV. Folge, 59. 4 
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sich jetzt sehr helle Umgebung abheben sehen. Ist aber die 
Wolkendecke nur dünn (die schönsten Untersonnen findet man 
immer bei einer so dünnen Wolkendecke, daß die Erde durch- 
schimmern kann), so können auch solche Plättehen mit vollen 
Rotationen eine Untersonne erzeugen. Dann werden sich in 
den Raumwinkeln in der Nähe der Untersonne wieder häufiger 
Teilchen finden, welche gerade die geeignete Stellung für eine 
Reflexion nach dem Beobachter haben, als weiter ab von 
diesen Stellen. Bei niedrigem Sonnenstand wird die Wahr- 
scheinlichkeit für die Häufung von richtigen Stellungen in der 
Nähe des Vertikals größer sein als in größerer Entfernung vom 
Sonnenvertikal. Je dichter die Wolke wird, um so größer 
wird die allgemeine Helligkeit; ein Überwiegen der Helligkeit 
wird immer mehr auf den Punkt der Untersonne für 4 = 0° 
beschränkt, bis auch schließlich hier die Helligkeitsbevorzugung 
verschwindet. Es ist daher aus dem Auftreten von Lichtsäulen 
und Lichtschwänzen nicht mit Bestimmtheit auf Schwankungen 
der reflektierenden Flächen bis zu Amplituden bestimmter 
Größe zu schließen; dieselben können auch je nach Dichte der 
Wolke bei vollen Rotationen auftreten. Die Untersonne in 
der Photographie von A. Wegener kommt vielleicht bei 
vollen Rotationen zustande; die Lichtsäulen erstrecken sich 
hier sehr weit über den Kern in vertikaler Richtung heraus. 
Sie sind noch bei genauer Betrachtung des Bildes bıs zu etwa 
6° in der Vertikalen-nach oben und unten zu finden. Be- 
merkenswert und zugleich stützend für die hier angegebene 
Theorie ist auch die Tatsache, daß die Lichtschwänze von 
dem Ort der Untersonne weg in der Vertikalen betrachtet, 
etwas breiter werden, was bei Betrachtung einer der Figuren 
in 7 oder 12 auch sofort verständlich wird. 


Nach diesen Überlegungen können wir nun auch die langen, 
schmalen Lichtsäulen an Sonne und Mond erklären. Es stehe 
zunächst die Sonne im Horizont. Rotieren die spiegelnden 
Flächen, so ist je nach Dichte der Wolke eine Länge bis zu 80° . 
oder mehr wie beobachtet möglich. Bei diesen kleinen Sonnen- 
höhen liegen die Lichtkreise für konstante kleine D so nahe 
beieinander, daß sie in der Vertikalen weit herauf eine große 
Helligkeit hervorrufen können; trotzdem werden aber keine 
wesentlichen Verbreiterungen über die Breite der Sonne ein« 
treten, da sich die Kreise für größer werdende, dem Wert von 
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90° nähernde Werte von D sehr bald weit auseinander ziehen. 
Auch bei diesen Säulen hat man häufig eine Verbreiterung 
nach oben hin wahrgenommen (vgl. Pernter, Met. Optik, 
p. 259). 

Steigt die Sonne höher, so werden sich nach oben und 
nach unten Lichtsäulen bilden. Mit immer größer werdenden 
Sonnenhöhe wird aber die Länge der Säulen immer kürzer 
ausfallen, da sich jetzt die Lichtkreise für konstante kleine D 
nicht mehr so lange nahe beieinander halten, wie es bei kleinen 
Sonnenhöhen der Fall ist; sie biegen schneller voneinander 
ab. Dadurch wird die allgemeine Helligkeit in der Nachbar- 
schaft der betrachteten Teile des Sonnenvertikals größer. Bei 
den Beobachtungen der Säulen bei größeren Sonnenhöhen wird 
häufig eine größere Länge der Säule über der Sonne als unter- 
halb der Sonne gesehen, ja häufig fehlt die Lichtsäule nach 
unten vollkommen, Betrachten wir noch einmal die Fig 12, 


‘so sehen wir, wie hier die Lichtkreise für konstantes D in 
. irgendeiner Entfernung unterhalb von der Sonne näher zu- 


sammen liegen als entsprechend oberhalb der Sonne. Es ist 
also nach unten hin die Möglichkeit für eine breitere Hellig- 
keit gegeben, als nach oben. Es wird sich keine schmale L'cht- 
säule mehr ausbilden können, sondern nur eine breitere Hellig- 
keit herrschen, welche nieht mehr als Säule zu erkennen ‘ist. 
Dieses wird natürlich auch wieder je nach Dichte der Wolke 
verschieden sein. Allgemein muß die Helligkeit in den Säulen 
mit größerer Entfernung von der Sonne an Helligkeit ab- 
nehmen, da ja an diesen weiter abliegenden Stellen die Re- 
flexionswinkel immer kleiner und damit der Betrag des re- 
flektierten Lichts nach den Fresnelschen Gleichungen immer 
geringer werden. 


Über die Elemente, welche die Lichtsäulen und Untersonnen 
erzeugen. 

Scharf begrenzte, gegen die Sonne kaum vergrößerte Unter- 
sonnen werden von allen Kategorien von Schneekristallen er- 
zeugt werden können, welche Schwankungen mit nur außer- 
ordentlich kleinen, aber konstanten maximalen Amplituden aus- 
führen. Von den Plättchen verlangen wir unter Umständen 
eine fast horizontale Lage für die Erzeugung der Nebensonnen 
der Haloerscheinungen. Jedoch werden die Schwankungen 
dieser Plättchen kaum so klein sein, wie sie für die Erzeugung 
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der scharfen Untersonnenbilder der oben erwähnten Photo- 
graphien mit maximalen Amplituden bis. zu 10’ verlangt 
wurden. Die Plittchen könnten bei mäßig großen Schwan- 
kungen höchstens unscharfe Bilder geben, eventuell solche mit 
säulenartigen Verlängerungen. Nadeln werden vielleicht eher 
ohne Schwankungen fallen. Bei ihnen müssen wir aber dann 
eine solche Lagerung verlangen, bei welcher immer eine bzw. 
zwei gegenüberliegende Flächen horizontal liegen. Die Ein- 
nahme einer solchen Lage ist aber auch verständlich, da in 
diesem Fall die Nadeln außerordentlich stabil fallen müssen, 
wirken doch die benachbarten geneigten Flächen sehr stark 
dämpfend gegen Rotationen und Schwankungen. Solche 
Nadeln geben wahrscheinlich. die spiegelnden Flächen für 
die scharf begrenzten kleinen Untersonnenbilder der Photo- 
graphien von Wigand und der hier in Fig. 14 abgebildeten 
Photographie. Es wurden auch bei Gelegenheit der Beob- 
achtung dieser Untersonne beide Male Eisnadeln. in der Wolke 
beobachtet. Eine andere Haloerscheinung können diese Nadeln 
nicht hervorrufen. Veranlassung zu dem oberen Berührungs- 
bogen des Halo von 22° bzw. für den umschriebenen Halo 
könnten sie erst bei Rotationen geben. Rotierende Plättchen 
und Schneesterne geben Veranlassung zu längeren Lichtsäulen 
oder je nach Dichte der Wolke auch nur zu. kurzen Licht- 
schwänzen. Erscheinen sie an der Untersonne, so muß die . 
Mitte der Erscheinung am hellsten sein, wie schon oben er- 
wähnt. Rotierende Plättchen werden die Veranlassung zu 
den Lichtschwänzen in den Photographien Wigands ‚gewesen 
sein. Ihr Vorhandensein verrät sich durch den gleichzeitig 
beobachteten Halo von 22° Natürlich könnten, allgemein 
auch rotierende Nadeln oder Prismen Veranlassung zu Licht- 
schwänzen an der: Untersonne geben oder zu Untersonnen, 
welche nur aus Lichtschwänzen mit hellem Kern. bestehen; 
jedoch müßte man dann auch gleichzeitig noch andere Halo- 
erscheinungen beobachten. Lange Lichtsäulen an Sonne und 
Mond können bei dem Vorhandensein von rotierenden Plättchen 
Schneesternen,. Nadeln und Prismen ‚erzeugt werden. Diese 
Lichtsäulen werden sich aber in dem Glanze der ‚Erscheinungen 
unterscheiden, je nach den Eisgebilden, durch welche sie hervor- 
gerufen werden, ‚Nadeln oder Prismen werden. die : hellsten 
Bäulen erzeugen, da bei ihnen in einem Kristall immer 8 Paare 
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spiegelnder Flächen zusammengedrängt sind, gegen nur zwei 
wesentlich in Betracht kommende Flächen bei den Plättchen 
und Sternen, Die Wahrscheinlichkeit, daß ein spiegelndes 
Element in der richtigen Stellung sich befindet, ist bei rotieren- 
den Prismen oder Nadeln größer; zugleich aber ist auch die 
Gefahr, daß es durch andere Elemente verdeckt wird, geringer. 
Werden die Säulen durch Prismen mit senkrechten Endflächen 
hervorgerufen, so muß gleichzeitig mit der vertikalen Licht- 
säule ein Stück des Horizontalkreises erscheinen, so daß wir 
ein Kreuz erhalten. In diesem Fall werden wir gleiehzeitig 
auch den horizontalen Berührungsbogen des Halo von 22° bzw. 
den umschriebenen Halo erwarten können; eventuell auch den 
seitlich unteren Berührungsbogen des Halo von 46°, Sind 
gleichzeitig rotierende und schaukelnde Plättchen vorhanden, 
so können wir Lichtsäulen, ein Stück des Horizontalkreises, 
Nebensonnen des. Halo von 22°, den oberen Berührungsbogen 
des großen Kreises und den Halo von 22° erwarten, eventuell 
auch den Halo von 46°, 


Noch manche andere bisher beobachtete, aber nicht er- 
klärte Erscheinungen lassen sich mit den aufgestellten Be- 
ziehungen auf ihre Entstehung hin untersuchen. Haben wir 
2. B. eine derartige Verteilung der spiegelnden Flächen, bei 
welcher A konstant, aber D variabel ist, so müssen schmale 
Lichtbander entstehen, ähnlich den Lichtkurven in Figg. 2—11 
ohne hellen Kern. So beobachtete Bottlinger eine Unter- 
sonne, welche von einem kleinen elliptischen Ring umschlossen 
war, Nehmen wir nun an, daß eine Anzahl von Plättchen 
oder Sternen im rotierenden Gleitflug fallen, so haben’ wir 
leicht die Erklärung dieses Ringes. Daß eine solche Fall- 
‚bewegung möglich ist, kann man jederzeit an fallenden Papier- 
stücken, aber auch fallenden Schneeflocken beobachten. Die 
im Gleitflug fallenden Plättchen behalten dauernd dieselbe 
Neigung gegen den Horizont und ‘der an ihnen reflektierte 
Lichtstrahl wird eine annährend eliptische Lichtkurve be- 
schreiben. Berechnen wir aus den etwas ungenauen Angaben 
Bottlingers über die Größe der Durchmesser des elliptischen 
Ringes die Neigung der Plättchen, so erhalten wir für A den 
Wert 1°30’—2°, Das ergibt nach unseren Formeln bei der 
„angegebenen Sonnenhöhe eine Breite von 1° 44’ bis 2034’ (ab- 
züglich Sonnendurchmesser). Wir erhielten also nach unseren 
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Berechnungen ein Verhältnis der großen zur kleinen Achse 


von 1,55 bis 1,75:1, welcher Wert mit dem von Bottlinger 
gemessenen Werten von 1,6—1,7:1 gut übereinstimmt. 


Eine andere konstante Neigung der spiegelnden Flächen, 
welche mit allen Azimuten im Raum vorkommen kann, ist 
diejenige von 60 bzw. 120° bei nichtrotierenden Prismen oder 
Nadeln. Die hier erzeugten Lichtkurven müssen schräg durch 
die Sonne bzw. Untersonne gehen. Auch die hierdurch er- 
zeugten schrägen Säulen sind scheinbar schon beobachtet 
worden und von Pernter nach .Mitteilungen der Beobachter 
beschrieben. Am häufigsten sind sie als schiefe Bogen durch 
die Gegensonne gesehen worden, was auch wohl verständlich 
ist, da sie hier eher gegenüber der allgemeinen Helligkeit wahr- 
nehmbar sind als in der Nähe der Sonne selbst. Häufig werden 
auch diese Lichtkurven in ihren sackförmigen von der Sonne 
abstehenden Ende nicht genügend lichtstark sein, so daß die 
ersten Stücke der Lichtkurven, welche durch Sonne bzw. 
Gegensonhe gehen, sich zu scheinbaren Kreisbögen über den 
Himmel hin vereinigen (vgl. Pernter, Met. Optik, Figg. 58, 
57, 58, 59B, 71, 72A). 

Gelegentlich sind auch Lichtsäulen an Sonne und Mond be- 
obachtet worden, welche nur sehr wenig von der Vertikalen ab- 
weichen.!) Diese lassen sich dann erklären, wenn wir irgendeinen 
Grund angeben könnten, welcher die spiegelnden Kristalle ver- 
anlaßt, nur unter einem einzigen, von dem -Wert 0° oder 180° 
abweichenden Azimut zu rotieren. Es müßte dann, wenn 
z. B. die Säule oberhalb der Sonne nach rechtg vom Vertikal 
abweicht, die Säule unterhalb der Sonne nach links hin ab- 
weichen, Das ist in der Tat auch bei den Beobachtungen von 
F. Weidert und A. Berson der Fall gewesen. Ferner er- 
scheint nach ihren Beobachtungen, sowie in den photo- 
graphischen Aufnahmen die Lichtsäule nicht gerade; die Rich- 
tung des letzten Endes weist in ihrer Verlängerung an der 
‚Sonne vorbei. Auch dieses ist aus unseren Annahmen zu er- 
klären, da die Lichtkreise für konstantes Azimut der Spiegel- 


elemente bei größerer Entfernung von der Sonne immer mehr 
von der Vertikalen abweichen, 
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Dieses konstant bleibende Azimut der Neigungen ließe 
sich vielleicht auf eine starke gleichmäßige Luftbewegung, mit 
welcher die Wolke bewegt wird, zurückführen. Wenn ja auch 
die Eiskristalle im allgemeinen mit der Luft mitbewegt werden, 
so werden sie doch dem Wind einen gewissen Widerstand ent- 
gegensetzen, so lange sie überhaupt noch der Schwerkraft 
unterliegen, also noch Fallbewegung ausführen. Man müßte 
dann aber voraussetzen, daß der Wind mit äußerst gleich- 
mäßiger Stärke wehe, da sonst ein Zurückfluten der Teilchen 
nach allen Drehrichtungen stattfinden würde. Eine solch 
gleichmäßige Windbewegung treffen wir eher in großen als in 


kleinen Höhen. 


Zur weiteren Klärung der hier behandelten Erscheinungen 
wäre ein reicheres photographisches Material dringend wün- 
schenswert, so daß bei gleichzeitig gemachten Notizen über 
Sonnenhöhe, andere optischen Erscheinungen und Ausdehnung 
der Wolkendecke, genauere Berechnungen angestellt werden 
können, welche uns zu einer gesicherten Kenntnis über die 
Art des Falls der einzelnen Eiskristalle verschiedenster Art 
zu führen vermögen und unsere Kenntnisse über diejenigen 
Eiskristalle erweitern, welche allgemein optische Erscheinungen 
infolge Reflexion, Brechung und Beugung zeigen. 


Die vorstehenden Untersuchungen wurden bereits im 
Jahre 1914 angestellt, gelangen aber infolge meiner Teilnahme 
am Kriege erst jetzt zur Veröffentlichung. 


Marburg i/H., Physikal. Institut. 


(Eingegangen 20. Januar 1919.) 
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4. Röntgenspektroskopische Prüzisionsmessungen; 
von Manne Siegbahn. 
(Erste Mitteilung.) 


. Inhaltsverzeichnis: 

1. Einleitung. — 2. Methodik. — 3. Apparatur, A. Spektrograph, 

B. Justierungsvorrichtungen. C. Röntgenröhre. — 4. Messungsresultate, - 
A. Wellenlänge der K a-Linie bei Kupfer. B. Gitterkonstante des Kalk- 
spats, auf Steinsalz bezogen. C. Gitterkonstante des Ferrocyankaliums. _ 
D. Genaue Wellenlängebestimmungen der K-Reihe a- und f-Linien inner- 
halb des Gebiets Cu bis Cl. E. Feinstruktur der Linien der K-Reihe, — 
“5. Vergleich mit theoretischen Spektralformeln, 


1, Einleitung. 


Die bisherigen Untersuchungen über die Röntgenspektren 
der Elemente haben uns eine ziemlich vollständige Orientierung 
der vorhandenen Spektralreihen, ihrer wesentlichen Struktur 
und der wichtigsten Gesetzmäßigkeiten gegeben. Allerdings 
war die Meßgenauigkeit bis jetzt nicht so weit getrieben, wie ' 
es besonders die späteren theoretischen Untersuchungen von 
Sommerfeld, Debye, Kroo usw. erwünschen ließen. Eine 
Durehsicht der experimentellen Arbeiten zeigt, daß die Ge- 
nauigkeit in der Wellenlängenmessung von der Größenordnung 
einige zehntel Prozent ist.!) 

Es ist der Zweck der vorliegenden Arbeit, die Meßgenauig- 
keit innerhalb der Röntgenspektroskopie soweit als möglich zu 
verbessern. Die Methoden und Apparate, die in dieser ersten 
Mitteilung dargelegt werden, sind für Wellenlängen größer als 
etwa 1—2 Ä.-E. geeignet und ergeben für dieses Wellenlängen- 
gebiet eine etwa hundertmal größere Genauigkeit als die früher 
benutzten Methoden. Beim Fortschreiten nach kürzeren Wellen 
ist die Gefahr vorhanden, daß die Eindringung der Strahlen 
im Kristalle eine Fälschung hervorrufen könnte. Für diese 
Wellenlängen ist daher eine andere Methode ausgearbeitet 


1) Größere Genauigkeit besitzen die Raumgittermessungen mit 
Réntgenstrahlen von E. Wagner (Ann. d, Phys. 49. p. 625, 1916). 
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worden, die von dieser Einwendung nicht getroffen wird. Uber 
diese Untersuchungen werde ich in einer folgenden Arbeit be- 
richten. 
2, Methodik.. 
Eine Nachsicht der wesentlichen Fehlerquellen in den bis- 
her benutzten Methoden ergab, daß diese in der geometrischen | 
Ermittelung der gesuchten Reflexionswinkel lag. Bei der hier 
benutzten Methode wird dieser Schwierigkeit dadurch entgangen, 
daß die Winkel mit Hilfe einer Präzisionskreisteilung direkt er- 
mittelt werden, Der Vorgang ist aus Fig. 1 ersichtlich. In 


Fig. 1. 

der Kristallage 1 und Platte in 44’ wird zuerst ein kleines 
Wellenlängengebiet, welches die gesuchte Linie enthält, auf- 
genommen. Dann werden Kristall und Platte in der Lage 2 
bzw. BB’ gedreht. Dabei ist’ die Platte mit der Präzisions- 
kreisteilung starr verbunden, so daß ihre Drehung um die für 
Kristalle und Platte gemeinsame Drehungsachse genau abge- 
lesen werden kann. Durch erneute Exposition erhalten wir 
dann ein nochmaliges Bild der gesuchten Spektrallinie, die, 
wenn die Drehung der Platte ganz genau der vierfache Re- 
flexionswinkel dieser Linie wäre, mit der ersten zusammenfiele. 
Im allgemeinen aber (und das ist erwünscht) fallen die zwei 
Linien nebeneinander.* Der entsprechende, kleine Winkelabstand 
kann leicht mit hinreichender Genauigkeit ermittelt werden 
und als Korrektion an der Winkelablesung angebracht werden. 

Da die Plattenmitte und Spalte in gleichem Abstand der 
durch .die Kristallebene gehenden Drehungsachse sich befinden 
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(Fokusbedingung), so ist die genaue Drehung des Kristalls 
ohne Bedeutung. Nötig ist nur, daß der Kristall von einem 
Strahl innerhalb des vom Spalt‘ kommenden Strahlenkegels 
unter dem fraglichen Reflexionswinkel getroffen wird. 


8. Apparatur. 
A. Spektrograph. 


Zur Ausführung der Wellenlängenmessungen nach der eben 
angegebenen Methode ist ein Vakuumspektrograph!) gebaut 
worden, der im wesentlichen mit dem früher (Jahrb. d. Rad. 
u. Elektronik 1916, XIII, p. 307—808) beschriebenen überein- 
stimmt. Jedenfalls hat’ sich während der Arbeit eine Mehrzahl 
kleiner Abänderungen als zweckmäßig erwiesen. Abgesehen 
von den Anordnungen zum Abdichten der Spalte ist die Kon- 
struktion des Spektrographen aus Figg. 2 u. 3 zu sehen: 

In dem Boden eines zylindrischen Metallkastens sind 
zentral zwei Konuse ineinander eingeschliffen. An den inneren 
von diesen wırd der Kristalltisch befestigt, während der äußere 
einen Halter für die photographische Platte trägt. Fest ver- 
bunden mit dem letzteren Konus ist ferner (außerhalb des 
Kastens) eine Präzisionskreisteilung, die mit Hilfe zweier fester 
Mikroskope abgelesen wırd. Schließlich sind Anordnungen zur 
mikrometrischen Einstellung der Kreisteilung und der mit ihr 
verbundenen Platte angebracht. An den Schutzdeckel des 
Präzisionskreises ist eine Teilung in Graden ausgeführt, an 
‘ denen vier um 90° verschobene Nonien zeiger, welche in Ver- 
bindung mit dem inneren Konus steht. Mit diesen ist die Ein- 
stellung des Kristalles in den erwünschten Winkel gegen den 
einfallenden Strahlenkegel möglich. 

An zwei einander diametral gegenüberliegenden Stellen des 
Zylinderkastens sind Spalt und Anschluß des Vakuumschlauches 
angebracht. Über den Spalt wird eine dünne Folie gespannt, 
wodurch eine bequeme und zuverlässige Abdichtung zwischen 
Vakuumröhre und Spektrograph erzielt wird. Diese einfache 
‘Methode hat sich. auch bei den in dieser Arbeit benutzten 
„gasfreien‘‘ Röntgenröhren gut bewährt. 

Um die Platte für fremde Strahlung zu schützen, wird an 
den zylindrischen Spalthalter ein Messingrohr mit Bleifutterung 


1) Die. Firma A. B. Vetenskapliga Instrument, Lund, hat die 
Herstellung dieser Apparate übernommen. : 
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und Bleideckel, der letztere mit weitem Spalte, geschoben. 
Ebenso wird an den Plattenhalter ein balkenförmiger Blei- 
schutz aufgesetzt, 


B. Justierungsvorrichtungen. 


Von ausschlaggebender Bedeutung für die Erzielung guter 
Messungen ist die Möglichkeit, die verschiedenen Justierungen 


genau ausführen zu können. Zu diesem Zwecke sind daher 
besondere Vorriehtungen getroffen. In der Fig. 2 ist an dem 
Plattenhalter eine Anordnung zu sehen, die zur Einstellung 
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der reflektierenden Kristallebene.in der Drehachse diente. Es 
ist dabei angenommen, daß die optische Vorderfläche zugleich 
eine Spaltehene für diese langwelligen Strahlen als reflek- 
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tierende. Ebene wirkt. Für die Richtigkeit dieser Annahme 
spricht das ganze Versuchsmaterial; besonders die Breite der 
Spektrallinien und die bei polierten und unbehandelten Spalt- 
flächen erhaltenen Meßergebnisse. 


Nachdem die Kristallebene unter Verwendung von Fern- 


_ rohr und Skala genau parallel der Drehachse eingestellt war, 


wurde zuerst die Elfenbeinspitze 0 mittels Mikroskop unter 


~ Umdrehung genau in die Drehachse eingestellt. Dann konnte 


mit Hilfe der Mikrometerschraube am Kristalltische der Kristall 
zum Kontakte mit der Spitze gebracht werden. Im Mikro- 
skope war dieser Punkt sehr scharf festzulegen, da außer dem 
direkten Bilde der Spitze noch ihr Spiegelbild in der Kristall- 
fläche zu.sehen war. Verschiedene Einstellungen gaben Werte, 
die nur um ein paar tausendstel Millimeter differierten. 

Die übrigen Justierungen sind allgemeinen Charakters und 
brauchen daher nicht näher erörtert zu werden. Wichtig ist 
die Einstellung des Plattenhalters, so daß die Abstände von _ 
Spalt und Platte zur Drehungsachse einander gleich sind. 


C. Röntgenröhre. 

Innerhalb des Wellenlängengebietes > 1 Ä.-E., welches 
diese vorliegende Untersuchung umfaßt, sind die übrigen Röhren 
nicht besonders leistungsfähig, und da sie ferner nur bei ver- 
hältnismäßig ‚hoher Spannung gut arbeiten, würden auch 
kürzere Wellen erregt werden, die wegen Überlagerung die 
Deutung der Spektrogramme erschweren. .Nach Versuchen mit 
einer Reihe verschiedener Röhrentypen sowohl mit Gesentladung 
wie mit Hochvakuum (,Gasfreie‘‘) und Wehneltkathode oder 
Wolframglühspirale hat sich schließlich ein Rohr vom Typus 
Fig. 4b als das am besten geeignete herausgestellt. Fig. 4a 
zeigt eine etwas ältere Variation des Rohres, dessen oberer 
Teil aus Glas hergestellt ist, um die Entladung kontrollieren zu 
können. Nach den mit diesem Rohre gewonnenen Erfahrungen 
konnte zu dem ganz metallischen Hochvakuumrohre Fig. 4b 
übergegangen werden, wobei die Entladung mit Hilfe von den 
verschiedenen Spannungen und Strommessern beherrscht werden 
konnte. Wie aus den Figuren zu sehen ist, wird bei diesem 
‘Rohre für eine effektive Kühlung gesorgt! So war es denn 
auch möglich, mit einer Stromstärke von etwa 8 Amp. durch 
'Glühspirale und 50 Milliampere bei etwa 15 K. Volt durch das 
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Rohr kontinuierliche Exposition von 12 Stunden auszuführen. 
‘Solche lange Expositionszeiten waren selbstverständlich bei den 
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Linienspektren nicht nötig; vielmehr waren schon einige 
Minuten hinreichend. 
Der: leitende Gesichtspunkt - bei* der. Konstruktion des 
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Rohres war übrigens, daß alle Teile, die während des Betriebes 


abgenutzt werden, leicht austauschbar ausgeführt werden 
sollten unter möglichster Beschränkung von Kittungen und 
Schliffen. Jede solehe bedeutet bei dem hier nötigen Hoch- 
vakuum eine Quelle für Gefahren. 


Das Rohr war ganz aus Rotguß hergestellt; nur die Anti- 
kathode — Messingrohr mit hartgeloteter Kupferscheibe vorn 
— wurde mittels Glasschliffe vom Metallrohr isoliert. Gegen- 
über der Antikathode ist ein zylindrisches Ansatzrohr, das mit 
Hilfe von Pizein an das Spaltrohr des Vakuumspektrographen 
gekittet wird. Die Elektronen für die Kathodenstrahlen werden 
von einer 0,25—0,30 mm dieken Glühspirale aus Wolfram ge- 
liefert. 

Zum Richten der Kathodenstrahlen dient ein Eisenzylinder, 
der an die Kathode mehr oder weniger aufgeschraubt werden 
kann. Durch Heben oder Senken des Zylinders ist es mit einem 
einzigen Griff möglich, den Kathodenbrennfleck zwischen einer 
Minimalgröße von etwa 1 mm? bis zu dem ganzen Antikathoden- 
blech zu ändern. Dies ist für spektroskopische Zwecke, wo 
man oft mit Substanzen arbeitet, die als Antikathodenmaterial 
höchst ungeeignet ist, ein großer Vorteil. Von derselben Ur- 
sache besitzen auch die gasfreien Röhren darin einen wesent- 
lichen Vorrang vor den Gasröhren, daß Stromstärke und 
Spannung beliebig eingestellt werden können. 

Während des ganzen Betriebes war das Rohr einer Mole- 
kularluftpumpe angeschlossen, deren Vornamenpumpe mit dem 
Vakuumspektrographen in Verbindung stand. 


4. Messungsresultate. 
A. Wellenlänge der Ka-Linie bei Kupfer. 


Bei einer Reihe von Untersuchungen innerhalb der Röntgen- 
spektroskopie ist von der Wellenlänge des Kupfers K-Reihe 
ausgegangen worden. Auch innerhalb der Kristallanalyse (nach 
der von Debye angegebenen Methode) hat man die Messungen 
auf diese Linie bezogen. Es scheint daher zweckmäßig, einige 


genaue Messungen dieser Wellenlänge vorauszuschicken, die 


dann gewissermaßen als Normale dienen können. Es sei er- 
wähnt, daß der vom Verf. und dem Hrn. Stenström früher 
bestimmte Wert dieser Wellenlänge 1,589 + 0,008 Ä.-E. war, 


= 
. P 
4 
| | 
. 
. 


64 M. Siegbahn. 


Die in der folgenden Tabelle angegebenen Werte sind bei 
verschiedenen Gelegenheiten erhalten worden und zwar war 
der ganze Spektrograph währenddessen mehrmals vollständig 
abmontiert und nach kleineren Detailverbesserungen wieder 
zusammengesetzt. Ferner sind verschiedene Kristallexemplare 
des Steinsalzes zur Anwendung gekommen, die teils optisch 
polierte, teils unbehandelte Spaltflächen besaßen. Die Kalk- 
spatwerke sind mit dem unten angegebenen Gitterkonstantwert 
erhalten. 


Platte Ordnung Wellenlänge Kristall 
4u.5 1 1537,24-10—" em Steinsalz 
10 2 1537,34  „ A 
10 3 1587,52 
23 1 1537,40 = 
84 1 1587,21 
90 2 153,4 „ 

112 1 153,4 „ 

28 1 153,2 ,„ Kalkspat 

28 2 1537,35 

26 1 1597,49 

140 1 1537,29 » Pr 
1537,858 


‘Als Resultat ergibt sich 
(1587,858 — 0,088)" 10-11 em, 


wobei die Gitterkonstante des Steinsalzes gleich 2,81400, 
log 2d = 0,7503541 gesetzt wurde; für Kalkspat ist dann s,w. u. 
log 2d = 0,7823347, 


B. Gitterkonstante des Kalkspates, auf Steinsalz bezogen. 


Außer Steinsalz ist für spektroskopische Zwecke besonders 
von englischen und amerikanischen Verfassern Kalkspat ver- 
wandt worden. Gegenüber Steinsalz besitzt Kalkspat den 
Vorteil, daß regelmäßig reflektierende Fläche leicht erhalten 
werden kann. Doch steht ihr Reflexionsvermögen dem des 
Steinsalzes nach. Bei größeren Reflexionswinkeln gibt aber — 
meiner Erfahrung nach — der Kalkspat größere Linienschärfe, 
was wohl zum Teil in seiner größeren Absorption und der da- 


‘durch bedingten geringeren Eindringungstiefe der Strahlen liegt, 


Für die genaue Bestimmung der Gitterkonstante des 
Kalkspates bezogen auf den oben angenommenen Wert bei 
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Bteinsalz d = 2,81400 (log 2d = = 0,7508541) wurden die fol- 
genden drei Strahlen benutzt 

Cu Ka, 

Fe Ka, 

Sn La. 


In jedem Falle sind mehrere Aufnahmen gemacht worden, 
deren Mittelwerte unten aufgeführt sind 


2-107" cm log 2d d10=!!cm 
Cu 1537 0,1823339 3029,03 
Fe 1982 0,7828886 3029,07 
Sn 3593 0,7823327 3029,02 


Der wahrscheinlichste Wert ist 
Ig 2d — 0,7828847. 


Der Wert d = 8029,04 - 10-11 steht in guter Uberein- 
stimmung mit dem von Millikan (The Electron p. 288) be- 
rechneten Wert 

(8,080 — 0,001) Ä.-E. 


8. Gorton?) gibt den Wert zu 3,028 und A. H. Comp- 
ton?) zu 8,0279 an. 


C. Gitterkonstante des Ferrocyankaliums. 


Zwischen den systematischen Messungen des Autors und 
seiner Mitarbeiter einerseits und denen von H. G. J. Moseley 
anderse*ts bestand bis jetzt durchwegs eine kleine Abweichung 
von etwa !/, Proz. Diese schon früher hervorgehobene Un- 
stimmigkeit legt ganz bestimmt außerhalb der zufälligen 
Messungsfehler der verschiedenen Reihen, so daß nach einer 
systematischen Fehlerquelle gesucht werden mußte, Es ist 
dabei zu bemerken, daß Moseley für seine Messungen Ferro- 
eyankalium als Gitter benutzt hat, während Verf. mit Stein- 
salz, Gips und Zucker gearbeitet hat, In beiden Fällen sind 
aber die bezüglichen Gitterkonstanten auf dem des Steinsalzes 
(d = 2,814) bezogen worden. 

Eine Kontrollmessung der Gitterkonstante des Ferro- 
eyankaliums hat jetzt gezeigt, daß der von Moseley ange- 
nommene Wert 8,454 10 um etwa 0,54 Proz. zu groß ist. 


1) 8. Gorton, Phys. Rev. Febr. 1916. 
2) A. H. Compton, Phys. Rev. June 1916. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 59. 5 
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Leider konnte ein hinreichend gutes Exemplar von Ferro- 
cyankalium nicht erhalten werden, um eine Messung mit der- 
selben Genauigkeit wie bei Kalkspat zu gestatten. Jedenfalls 
genügt die Genauigkeit vollkommen für den vorliegenden Zweck. 
Eine Aufnahme von Cu Ka in 2. Ordnung gab als Reflexions- 


winkel . 2 = 10° 8% 14”, 
welches als Wert der Gitterkonstante ergibt 
d = 8,407 - 10-*. 


Bei Pt La, in 3. Ordnung wurde der Wert erhalten 
G3 = 18° 80’ 58” 
= 8,409 - 10-3. 
(Für Pt La, bei Steinsalz in 1. Ordnung ist der Wert 
= 180 27’ 47” 


mit 


erhalten, 
Als Mi.telwert ergibt sich somit als Wert der Gitter- 
konstante des Ferrocyankaliums 
d = 8,408 - 10-® cm. 


An sämtlichen Messungen von Moseley ist daher eine 
Korrektion von — 0,54 Proz. anzubringen. 


D. Genaue Wellenlängenbestimmungen der K-Keihe «- und 
8-Linien innerhalb des Gebietes Cu bis Cl. 

Die gewonnene Methode zu genauen Wellenlängenmes- 
sungen ist zunächst für das Gebiet Cu bis Cl der K-Reihe 
benutzt worden. Die angegebenen Werte sind Mittelwerte 
aus mehreren Aufnahmen, oftmals nach vollkommener Neu- 
justierung der ganzen Apparatur. Einige sind sowohl mit 
Steinsalz als Kalkspat bestimmt worden. Die ß-Linien sind 
im allgemeinen an den a-Linien derselben Elemente bezogen, 
wodurch die nötige Expositionszeit reduziert werden konnte. 


N Ka Kf, 

cl 17 4718,70 oe 

K 19 3788,96 8447,87 
Ca 20 3351,86 3084,89 
Se R 21 3025,26 2774,54 
Cr 24 2985,17 2081,44 
Fe 26 1932,39 1758,97 
Co 27 1785,24 1617,58 
Ni 28 1654,67 _ 


Cu 29 1587,36 1889,53 
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E. Feinstruktur der Linien der K-Reihe. 


Bekanntlich ist es Sommerfeld gelungen, als eine der 
schönsten Errungenschaften der Quantentheorie der Strahlung 
eine Verknüpfung der Röntgenspektren mit den gewöhnlichen 
Spektren bei H und He zu erreichen. Als eine Folgerung von 
der Existenz eines doppelten 2-quantigen L-Ringes- kreis- 
förmig oder elliptisch ergibt sich bei Berücksichtigung der 
relativistischen Masse des Elektrons eine zweifache Linie 
K a, ag, deren Frequenzdifferenz theoretisch berechnet werden 
kann!) zu: 


A» 5a? (N — 8,5)* 53a* (N— 8,5)* 


Hierin ist 
A vy = Frequenzdifferenz der Linien K a, Ka, 
N = Ordnungszahl des Elementes, 


2ne! 
A vg = Frequenzdifferenz bei Wasserstoff 
Ra! 


R = Rydbergscher Konstante. 


Nach den neuesten Messungen von Paschen bei He ist 


Avy = 0,8645 7 0,0045 
mit 
a? = 5,8146 - 10-5. 

Zur Prüfung dieser wichtigen Beziehung sind einige Mes- 
sungen der genannten Frequenzdifferenz ausgeführt, Bei Be- 
handlung des Materiales sind aber einige Merkwürdigkeiten 
hervorgetreten, die eine weitere experimentelle Verfolgung 
nötig machen. Für den Augenblick sei daher nur folgendes 
mitgeteilt: 

Bei Cu ist aus zwei Spektrogrammen (P4 und P5) der 
folgende Wert erhalten: 


Ai = 0,00879 + 0,00004 - 10-*, 4 


1) A. Sommerfeld, Ann. d, Phys. 51. p.1. 1916. 
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was ergibt 
Ay 


(N = 29). Für das rechte Membrum der obigen Gleichung 
erhalten wir 


Avy |....+ | = 0,8645 — 0,0079 — 0,0008 
= 0,878 7 0,005, 


d.h. innerhalb der Fehlergrenzen übereinstimmende Werte. 


AuBer der starken a-Dublette waren in der K-Gruppe der 
Röntgenspektren noch einige Linien bekannt ß, 8, und bei 
den leichteren Elementen noch eine schwache Dublette!) 
(a, a,). — Bei der großen Linienschärfe, die bei Benutzung 
des gut justierten Vakuumspektrographen erhalten werden 
konnte, zeigte sich, daß die ß,-Linie nicht einfach sein konnte, 
sondern von einem schwächeren Komponenten nach den 
größeren Wellenlängen begleitet ist. 


Es ist ein großer Triumph der Sommerfeldschen Theorie 
der Röntgenspektren, daß Sommerfeld die Existenz dieser 
Linie voraussagen konnte. Wie Sommerfeld?) in einer Mit- 
teilung zur Bayr. Akad. d. Wiss. gezeigt hat, erfordert näm- 
lich die Theorie mit Notwendigkeit nicht nur das Vorhanden- 
sein einer zweiten Komponente der ß,-Linie, sondern gibt auch 
riehtige Hinweise, betreffend Lage und Intensität dieser Linie. 
Ferner bemerkt Sommerfeld, daß aus Messungen dieser neu- 
gefundenen Linie wichtige Schlußfolgerungen, betreffend die Be- 
setzung der inneren Elektronenringe gezogen werden können. 
Leider stehen große experimentelle Schwierigkeiten hier im 
Wege, die aber durch weitere Bearbeitung wohl zum Teil sich 
beseitigen lassen können. Die Werte, die hier mitgeteilt 
werden, sind nur mit größter Reservation angeführt und dienen 
hauptsächlich zur Orientierung. 


1) M. Siegbahn u. W. Stenström, Phys. Zeitschr. 17. p. 318. 1916. 
2) A.Sommerfeld, Sitzungsber. d. Bayer. Akad.d. Wiss. 1.Juni1918. 
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= 0,379 + 0,004 

(N — 3,5)* 
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Es wurde gefunden 


Element N 44.107" 107 4v.10° 


Fe 26 8,55 1754 116 
Mn 25 4,55 1902 126 
Cr 24 4,87 2079 118 


AA baw. 4» bedeutet Differenz zwischen ß und der neuen 
Linie (ß°). 
5. Vergleich mit theoretischen Spektralformeln. 


Die erste Spektralformel stammt von Moseley, der für 
die K a,-Reihe die folgende Darstellung gab: 


a) 
; WO 


R = Ryäbergsche Konstante, 
N = Ordnungszahl des Elementes. 


Diese Formel stellt innerhalb eines beschränkten Gebietes 
die Messungen ziemlich gut dar. Allerdings zeigten schon die 
ausgedehnten Messungen, daß die Formel nicht genügte. Ihre 
Herleitung dürfte nicht aufrecht erhalten werden können. 
Eine sich den Messungen besser anschließende Darstellung 


gab Sommerfeld (Januar 1916) auf theoretisch-empirischer 
Grundlage: 
_(N-16® (N 3,5) 

(2) R 1? PL 

Eine wesentliche und nicht zu umgehende Verbesserung 
der früheren Formel ist hier vorgekommen, in der die für K 
und L-Ring verschiedene Kernladung (N — 1,6 bzw. N — 8,5) 
berücksichtigt ist. Die Erklärung der nicht geraden Kern- 
ladungswerte stand noch aus und wurde aus den Meßreihen 
ermittelt. 

Bei Berücksichtigung der relativistischen Masse des Elek- 
trons nimmt die Gleichung (2) die Form an: 


= 5,8-10-5. \ 


Einen weiteren, wesentlichen .Fortschritt hat die von 
Debye?) gegebene Entwicklung der Spektralformel herl eige- 


1) P. Debye, Phys, Zeitschr. 18. p. 276. 1917. 
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führt. Nach Debye entsteht die K a-Linie bei einer Umlage- 
rung in den zwei innersten Elektronenringen und zwar avs 
einem Anfangszustand: 

von einem inneren 1-quantigen Ringe mit 2 Elektronen 

und einem äußeren 2-quantigen Ringe mit 1 Elektrone 
zu einem Endzustand: 

von einem 1-quantigen Ringe mit 3 Elektronen. 

Ferner zeigte Debye, daß diese Zahl der Elektronen (im 

Endzustand 3 Elektronen in dem innersten Ringe im End- 


zustand) die einzige mit den Messungen verträgliche An- 
nahme war. 


Die Debyesche Formel ist 


v 


(4) 


wo S, der Bohrschen Konstante 


(5) 


ist. 


Physikalisch mehr befriedigend ist die von Kroo!) und 
dann auch von Sommerfeld?) gewählte Annabme der Ent- 
stehungsweise der Ka-Linie, in der das Debyesche Schema 
folgenderweise modifiziert ist: 


Anfangszustand : 
Innerer 1-quantiger Ring mit 2 Elektronen, 
Äußerer 2-quantiger Ring mit 9 Elektronen. 
Endzustand: 
Innerer 1-quantiger Ring mit 8 Elektronen, 
Äußerer 2-quantiger Rıng mit 8 Elektronen. 


Die bei Berechnung der Energiedifferenzen dieser zwei 
Zustände erhaltenen Spektralformel ist 


1) J. Kroo, Phys. Zeitschr, 1918. 
2) A. Sommerfeld, Phys. Zeitschr. 1918. 
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F, = 1N—k+ 1 
F, =(N—8)®, 
F, = 4N—k— 


Diese Formel stimmt numerisch im wesentlichen mit der 
Debyeschen Formel überein, doch sprieht der Vergleich mit 
cen Messungen zugunsten der Krooschen Formel, Überhaupt 
läßt sich aus den früheren Wellenlängenmessungen eine Un- 
stimmigkeit nicht herausfinden. 

Wie Sommerfeld!) im Zusammenhang mit der Kroo- 
schen Arbeit gezeigt hat, sind die Störungen, welche bei Kroo 
nicht berücksichtigt werden, für erreichte Genauigkeit belang- 
los. Mit den jetzt mitgeteilten weit genaueren Messungen 
. öffnet sich vielleicht die Möglichkeit, den Einfluß dieser 
Störungen schätzen zu können. Selbstverständlich erfordert 
eine effektive Prüfung die Ausdehnung der pe über 
ein größeres Intervall. 


In der folgenden Tabelle sind die nach den Formeln 3, 
4, 6 berechneten und experimentell gefundenen Werte von 
N/R nebst den Abweichungen von der Krooschen Formel 
eingetragen. Eine dieser Abweichungen 
findet sich in Fig. 5 


4 
+0,5 


D A. Sommerfeld, I. c. 


| 
_ 2(k — 1) 
| | 
kh=8; 1-8; 
Ff, =(N— ; q 
| 
| | 
| 
TI TI 130, 
- 0.118 1201221201209] | 
Fig 5. 
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Sommerfeld 
rt) Debye Kroo Exp. 
v 


v/R »/R 


192,38 192,58 | 192,78 | 198,12 
243,89 244,11 | 243,76 | 244,06 
272,00 272,15 | 271,60 | 271,86 
301,62 301,77 | 300,99 | .301,22 
399,92 400,09 | 398,55 | 398,70 
473,82 478,517 | 471,49 | 471,58 
512,49 512,68 | 510,84 | 510,29 
558,18 558,36 | 550,80 | 550,78 
595,47 595,72 | 592,85 | 592,75 
639,48 | 689,66 | 636,54 | 686,42 


Die Durchführung der experimentellen Untersuchung, 
dessen erster Teil hier vorliegt, wurde dadurch ermöglicht, 
daß der Nobelpreisnehmer der Physik, Hr. Dr. phil. h. ce. 
G. Dalen einen geeigneten Hochspannungsgleichrichter zur 
Verfügung stellte. Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Hrn. 
Dalén meinen wärmsten Dank dafür zu sagen. — Außerdem 
schulde ich noch Hrn. Mag. Nils Stensson für mannigfache 
Beihilfe bei der Arbeit meinen Dank. 


Lund, Physik. Inst. d. Univ., Dezember 1918. 


(Eingegangen 7. Januar 1919.) 


: » 
| Kroo-Exp.| Proz. 
N 

a | | | 4 4 
17 — 0,39 | — 0,20 
= 19 — 0,80 | — 0,12 
A 20 | —0,26 | — 0,10 
ao 21 — 0,28 | — 0,08 
an 24 - 0,15 | — 0,08 
NER 26 — 0,09 | — 0,02 
ye 27 | +0,05 | — 0,010 
28 + 0,07 | — 0,018 
a 29 | + 0,10 | — 0,017 
a 30 ; +912 | — 0,019 

‘ 

| 

| 

Bun 


5. Dampfspannungen von Benzol-Toluol- 
Mischungen in Abhängigkeit von der Temperatur; 
von Alfred Schulze. 


Um die Molekularkonstitution von Toluol bei verschie- 
denen Temperaturen zu studieren, eignen sich in sehr schöner 
Weise die Dampfspannungen dazu. Man verfährt am besten 
in der Weise, daß man das Toluol mit einem anderen flüssigen 
Kohlenwasserstoff vermischt und die Dampfspannungen über 
das ganze Konzentrationsgebiet untersucht. Aus der Form 
der Dampfdruckisotherme kann dann qualitativ und quan- 
titativ die Molekularkonstitution der beiden Komponenten, 
sowie ihrer Mischungen wiedergegeben werden. 


Für die folgenden Betrachtungen wurden die Dampi- 
spannungsmessungen der Benzol-Toluol-Mischungen von Man- 
golt!) zugrunde gelegt. Dieser Autor hat die Dampfdrucke 
von reinem Benzol und reinem Toluol, sowie von fünf Mischun- 
gen derselben über ein großes Temperaturgebiet mit Hilfe 
einer statischen Methode untersucht. Die Mischungen sind 
von ihm durch Gewichtsprozente definiert. Im folgenden sei 
wiederum die Dampfdruckisotherme als Funktion des Molen- 
bruchs dargestellt. Derselbe gibt das Verhältnis der Molekül- 
zahl der einen-Komponente zur Gesamtzahl der in der Mischung 
vorhandenen Moleküle an; er besagt also, daß in einem Mole- 
kil Mischung q, Moleküle Benzol und q, Moleküle Toluol 
enthalten sind. Bedeuten m, und m, die Gewichte von Benzol 
und Toluol in 1g Mischung, M, und M, ihre Molekular- 
gewichte, so sind die Molenbrüche g, und q, durch folgende 
„Gleichungen 


(1) 


1) C. Mangolt, Wiener Ber. 102. p. 1071. 1893. 
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€ gegeben, wo definitionsgemäß 
(2) 


ist. Die von Mangolt angegebenen Mischungen haben dann 
also folgende Zusammensetzung: 


0,1714 


wobei für die Molekulargewichte die Werte: 


M, = 78,05 
M, = 92,06 


gesetzt sind. Die Dampfspannungen sind über das Temperatur- 
gebiet von 17° bis über 60°C gemessen worden. Es wurden 
daher die Isothermen von 20°, 30°, 40°, 50° und 60° eingehend 
untersucht. 


Wenn die Dampfdrucke der Benzol-Toluol-Mischungen als 
Funktion des Molenbruchs dargestellt werden, so sieht man - 
| aus den Figg. 2—5, daß die Dampfdruckkurven nicht gerad- 
| linig, sondern konkav gegen die Horizontalachse verlaufen. 
Wie Dolezalek!) gezeigt hat, sind diese Abweichungen von 
der Geraden auf molekulare Umwandlungen zurückzuführen. 
Liegen die Dampfspannungen der Mischungen unterhalb der 
Geraden, d.h. ist die Kurve konvex gegen die Horizontal- 
achse, so hat eine chemische Bindung zwischen den beiden 

Komponenten stattgefunden. Ist die Dampfdruckkurve konkav 
gegen die Horizontalachse, so enthalten entweder eine der 
Komponenten oder sogar beide Molekülkomplexe, deren Zahl 
sich je nach der Mischung verändert. Um einen derartigen 
molekularen Vorgang handelt es sich in unserem vorliegenden 
Falle. Nun ist aus den früheren Arbeiten über die Theorie 
der konzentrierten Lösungen bekannt, daß Benzol eine normale. 
Flüssigkeit ist, d.h. daß es nur Monomoleküle besitzt. Mithin 
sind die Abweichungen der Dampfspannungen von der Geraden 
lediglich auf Molekülkomplexe im Toluol zurückzuführen. 


1) F. Dolezalek, Zeitschr. physik. Chem. 64, p. 727. 1908. 


| | 
my + 10° % 
MW 1. Gemisch 77,16 0,7413 
60,59 0,5659 
3. 52,90 0,4878 
24,43 0,2151 
2 
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Nehmen wir nun an, daß Toluol Bimoleküle besitzt, so 
werden diese infolge der Verdünnung durch Benzol gespalten, 
und es muß ihre Anzahl mit wachsender Konzentration an 
Benzol immer geringer werden. Es liegt daher für die Bildung 
von Bimolen aus Monomolen bzw. für deren Zerfall die 
Reaktionsgleiehung: 

2 C,H, 

zugrunde. Daraus folgt, daB die wahre Molekularkonstitut: on 
in einem Gemisch — stets Temperaturkonstanz vorausgesetat 
— eine andere sein muB, als sie durch den obigen sogenannten 
„analytischen Molenbruch“ zum Ausdrucke gebracht ist. Es 
sind jetzt nach der Durchmischung der beiden Komponenten 
in jedem Gemisch die Monomoleküle Benzol, ferner die Mono- 
 moleküle und Bimoleküle von Toluol, im ganzen also drei 
Molekülgattungen vorhanden. 

Es seien nun in einem Molekül Mischung § Monomole 
Benzol, 2, Monolole Toluol und x, Bimole Toluol enthalten, 
dann muß wieder 
sein. Um die Anzahl der Bimole in einem Gemisch berechnen 
zu können, muß die Assoziationskonstante K aus dem Massen- 
wirkungsgesetz bekannt sein. Dies lautet für den vorliegenden 
Fall: 

K läßt sich aus den Totaldrucken berechnen, und es 
kann dann die gesamte Molekularkonstitution angegeben 
werden. Für diese gelten die Gleichungen: 

VIR-g@-@+1-ı 
2K@-g 
5) 
( z, = 4 
&=1—(, + 4). 
Als Spezialfall ergibt sich für die reine assoziierte Flüssig- 


keit: 
_V4K+1-1 
(6) 


z, 
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Die Theorie eines binären Flüssigkeitsgemischer, deren 
eine Komponente Bimoleküle besitzt, ist bereits in einer 
früheren Arbeit!) erörtert; es muß daher auf diese verwiesen 
werden. 

Das Dampfdruckgesetz, das den obigen Rechnungen zu- 
grunde liegt, lautet nun für den vorliegenden Fall: 


m=Pı°E. 
(7) Pi 
Po = Py 


wo p die Partialdrucke und P die Sättigungsdrucke der be- 
treffenden Molekülgattung bedeuten. Für den Totaldruck 
eines Gemisches ergibt sich somit: 


(8) P= P,-&+ Py: 


Der Partialdruck der Bimole kann ohne weiteres wegen 
seiner Kleinheit vernachlässigt werden.) Der Sättigungs- 
druck P, des reinen Toluols ist natirlich verschieden von dem 
seiner Monomole und seiner Bimole; es muß daher der Dampf- 
druck P, der verfliissigten Monomole aus der gemessenen 
Dampfspannung P, berechnet werden; und zwar ist: 

(9) P, = P. ar 

Es sind jetzt für die Temperaturen i = 20°, 30°, 40°, 
50° und 60° die Assoziationskonstanten aus den Totaldrucken 
berechnet worden (vgl. Tabelle 1). 


Tabelle 1. 


Den graphischen Verlauf der Assoziationskonstanten als 
Funktion der Temperatur zeigt die Fig.1. Die mit diesen 
K-Werten errechneten Molekularkonstitutionen sind in den 


1) A. Schulze, Zeitschr. f. physik. Chem. 86. p. 309. 1914. 


3 
N 
eu 
; 
20° 2,00 
30° 0,80 
40° 0,32 
50° 0,10 
60° 0 


10°C 
Abhingigkeit der Assoziationskonstanten von der Temperatur. 
Fig. 1. 


Tabb. 2—5 angegeben. Daraus ergeben sich naturgemäß die 
Partialdrucke und somit auch die Totaldrucke der einzelnen 


Gemische. Diese sind für die einzelnen Temperaturen in den 
Figg. 2-6 wiedergegeben. Die durchgezogenen Partialdruck- 


‚Tabelle 2. 
Molekularkonstitution der Benzol-Tolucl-Gemische bei 20°. 
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| 
1,0 . 
Anslytischer | ck. | 
% | 
0,0 1,0000 0,0 aa A 
0,1 0,9108 0,073 | 00119 
0,2 0,8294 0,1347 0,0359 
0,3 | 0,7474 0,0681 
0,4 0,6646 02038 | 0,1081 = 
0,5 0,5745 0,2725 0,1530 Be 
0,6 0,4807 0,3176 0,2017 a 
0,7 0,3888 0,3611 0,2501 
0,8 0,2657 0,4054 0,3289 a 
0,9 0,1407 0,4516 0,4077 = 
1,0 0,0 0,5000 0,5000 i 
4 
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Tabelle 8. 
Molekularkonstitution der Benzol-Toluol-Gemische bei 30°. 


% ‘ 


0,0 
0,0062 
0,0210 
0,0419 
0,0679 
0,0989 
0,1351 
0,1697 
0,2248 | 
0,2802 
0,3125 


Tabelle 4, 
Molekularkonstitution der Benzol-Toluol-Gemische bei 40°. 


Analyt. Molbruch 
Toluo 


Tabelle 5. 
Molekularkonstitution der Benzol-Toluol-Gemische bei 50°. 


78 | 
I 0,0 1,0000 0,0 

0,1 0,9044 0,0882 

0,2 08168 | 0,1622 

0,3 072938 0,2288 

0,4 0,2914 | 

x . 0,5 0,5494 0,3517 

0,6 04540 | 04109 

ey 0,7 0,3509 0,4794 

0,8 0,2450 0,5302 

> 0,9 0.1280 0,5918 

1,0 0,0 | 06875 | 

ı 

oe 0,0 1,0000 0,0 0,0 

0,1 0,9026 0,0946 0,0028 
ee 0,2 0,8078 0,1812 0,0110 
08. 0,7154 0,2625 0,0221 
Kr 0,4 0,6223 0,3406 0,0371 

= 0,5 0,5278 0,4167 0,0655 
oe 0,6 0,4309 0,4917 0,0774 
fee 0,7 0,3308 0,5686 0,1026 
ae 0,8 0,2264 0,6418 0,1318 
en 09 | 0.1165 0.7185 0.1650 
1,0 0,0 | 0,2031 
Analyt. Molbrach| | 

En 0,0 1,0000 0,0 0,0 

Ir 0,1 0,9009 0,0982 0,0009 
u 0,2 0,8030 0,1933 0,0037 
328 0,3 0,7057 0,2862 0,0081 
bee 0,4 0,6085 0,3772 0,0142, 
13) 0,5 0,5109 0,4673 0,0218 
ae 0,6 0,4123 0,5568 0,0309 
aS 0,7 0,3125 0,6458 0,0417 
ten 0,8 0,2108 0,7350 0,0542 
be, 0,9 0,1068 0,8250 | 0,0882 
De 1,0 0,0 0,9165 0,0835 


—— Molbruch Toluol 
Dampfspannungen bei 20°. 
Fig. 2. 


—— Molbruch Toluol 
Dampfspannungen bei 80°. 
Fig. 8. 


und Totaldruckkurven sind berechnet, während die kleinen 
Kreise die beobachteten Werte darstellen. Wie auch aus den 
Tabb. 6—10 zu ersehen ist, ist die Übereinstimmung zwischen 
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— Molbruch Toluol 
Dampfspannungen bei 40°. 
Fig. 4. 


-> Molbruch Toluol 
Dampfspannungen bei 50°. 
Fig. 5. 


beobachteten und berechneten Werten sehr befriedigend. 
Daraus folgt, daß unsere Voraussetzungen über die Mole- 
kularkonstitution des Toluols richtig sind. Denn daß es sich 
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hierbei nicht um eine Interpolationskonstante handelt, ist ja 
bereits von Möller!) gezeigt worden. 


Molbruch Toluol 
Dampfspannungen bei 60°. 


Fig. 6. 


Tabelle 6. 
Dampfspannungen bei 20°. 


Analytischer berechneter Partialdruck 
beobachteter | bere 
Molbruch Totaldruck mm 


- Toluol 


“. 


Grip 


bo 


1) H. G. Möller, Zeitschr. f. physik. Chem. 69, p. 449. 1909. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 69. 6 


| 
x 
“cg } 
| 
berechneter 
| Totaldruck 
% mm Benzol | mm 
0 | os | 34 72.6 
0 | 630. 5,9 68,9 
56,8 8,1 64,9 
50,5 10,1 60,6 — 
| 43,4 12,0 55,4 ee 
36,5 14,0 50,5 
296 | 15,9 45,5 
a3. + 38,0 
10,7 | 199 30,6 
0 | 22,0 22,0 
| 
| 
| 


4. 


Schulze. 


Tabelle 7. 
Dampfspannungen bei 30°. 


beobachteter | berechneter Partialdruck | perechneter 
Totaldruck mm Totaldruck 
mm | Benzol Toluol mm 
0,0 1218 | 1218 0 121,8 
0,! 115,1 i 1.0,2 4,8 115,0 
0,2 108,3 99,5 8,9 108,4 
0,3 101,4 88,8 12,6 101,4 
0,4 94,0 78,0 16,0 94,0 
0,5 86,0 66,9 19,3 86,2 
0,6 77,8 55,3 22,5 77,8 
0,7 69,2 42,7 26,3 69,0 
0,8 60,0 29,8 29,2 59,0 
0,9 50,1 15,6 32,5 48,0 
1,0 37,7 0 37,7 37,7 
Tabelle 8. 
Dampfspannungen bei 40°. 
inne beobachteter | berechneter Partialdruck | perechneter 
= Totaldruck mm Totaldruck 
‘oluol 
% mm Benzol Toluol mm 
0,0 184,0 184,0 0 184,0 
0,1 174,3 166,1 7,2 173,2 
0,2 164,1 148,6 13,7 162,3 
153,0 131,6 19,9 151,5 
0,4 141,3 114,5 25,8 140,3 
, 129,1 | 97,1 31,5 128,7 
0,6 116,9 79,3 38,1 117,4 
0,7 103,4 60,9 42,9 103,8 
0,8 89,6 41,7 48,6 90,2 
0,9 75,0 21,4 54,4 75,8 
1,0 60,3 | 0 60,3 60,3 


Ein Blick auf die Figg. 2—6 lehrt!), daß die Abweichungen 
der Dampfdruckkurve von der Geraden bei der Temperatur 
von 20° am größten sind, daß ferner diese Abweichungen mit 
zunehmender Temperatur kleiner werden, und daß sie sogar 
bei 60° bereits verschwunden sind, die Dampfdrucke also 


1) Den graphischen Darstellungen (Figg. 2—6) liegt e:n verschiedener 
Maßstab zugrunde, und zwar derart, daß der jeweilige Dampfdruck des 
Benzols als Einheit gewählt ist. Auf diese Weise können die fünf Kurven- ~ 
bilder direkt miteinander verglichen werden. 
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Tabelle 9. 
Dampfspannungen bei 50°. 


beobachteter | berechneter Partialdruck | perechneter 
— Totaldruck min Totaldruck 
% mm Benzol Toluol mm 
0,0 273,0 273,0 0 273,0 
0,1 255,4 245,9 10,0 256,0 
0,2 237.9 2 9,2 9,7 238,9 
0,3 220,4 192,7 29,2 221,9 
0,4 203,1 166,1 38,5 204,6 
0,5 185,9 139,5 47,7 187,2 
0,6 168,2 112,6 56,8 169,4 
0,7 151,0 85,3 65,9 151,2 
0,8 133,0 57,4 75,0 132,4 
0,9 113,9 29,2 84,2 113,3 
1,0 | 93,5 0 93,5 93,5 
Tabelle 10. 

Dampfspannungen bei 60°. 
Analytischer ialdruck 
Molbruch Totaldruck 
Toluol 
% mm Benzol Toluol 
0,0 394,0 394,0 0 
0,1 368,8 354,6 14,2 
0,2 343,5 315,2 28,3 
0,3 |. 2768 42,5 
0,4 230 | 236,4 56,6 
0,5 78 | 197,0 70,8 
0,6 242,5 157,6 84,9 
0,7 217,3 118,2 99,1 
0,8 192,0 | 78,8 113,2 
0,9 166,8 I 39,4 127,4 
1,0 141,5 0 141,5 


bei dieser Temperatur geradlinig verlaufen. Dies muß natürlich 
(der Theorie gemäß) mit dem Verlaufe der . Assoziations- 
konstanten parallel gehen; das he'Bt mit anderen Worten: 
Bei der tiefsten Temperatur muß die Assoziation des Toluols 
am größten sein; sie. wird mit wachsender Temperatur ab- 
nehmen, bis sie bei 60° gleich null geworden ist. Von 60° an 
wäre mithin das Toluol als eine normale Flüssigkeit anzusehen. 
Fig.7 zeigt sehr schön die Abnahme der B'mole mit wachsender 
Temperatur. Wieviel Prozent Bimole in einem Gemisch vor- 
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handen sind, kann man direkt aus den Molenbrüchen x, er- 
sehen. Bei 20° hat demnach das reine Toluol 50 Proz. Doppel- 
moleküle, bei 40° 20 Proz. und bei 50° nur nach 8 Proz. 


Anzahl der Bimole 
pro Mol Mischung 


0,5 


whe 4 60 
0,4 0,6 0,8 1.0 
—-> Molbruch Toluol 


Fig. 7. 


Doppelmoleküle aufzuweisen. Dementsprechend muß sich auch 
das Molekulargewicht des Toluols mit der Temperatur ändern. 
Das oben angegebene Molekulargewicht: M, = 92,06 hat in- 
folgedessen nur solange diesen Wert, als das Toluol rein mono- 
molekular ist. “Sowie sich die Monomoleküle zu Bimolekülen 
zusammenballen, beginnt das Molekulargewicht zu wachsen. 
Die folgende Tab.11 zeigt die Zunahme des Molekulargewichts 
des reinen Toluols mit fallender Temperatur. 


Tabelle 11, 
Das Molekulargewicht des Toluols. 


= 

| 

— - | 
= | 
| 

0.4 

01 

= 

: 1° | M 

60° 92,06 

50° 99,74 

40° 110,75 

30° 120,83 

20° 138,09 
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Auf Grund obiger Darlegungen kann somit zusammen- 
fassend gesagt werden: 

Die Dampfspannungskurven der Benzol-Toluol-Gemische, 
die als Funktion des Molenbruchs dargestellt sind, lassen auf 
eine Assoziation des Toluols schließen; diese konnte quanti- 
tativ mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes angegeben werden. 
Die Rechnungen zeigen, daß das flüssige Toluol bei 20° C 
50 Proz. Bimoleküle, bei 50° nur noch 8 Proz. Bimoleküle 
besitzt und bei 60° sich bereits rein monomolekular verhält. 
Die Abnahme der Assoziation mit wachsender Temperatur 

ist aus den Dampfspannungskurven direkt zu ersehen, und 
zwar dadurch, daß ihre Abweichungen von der Geraden mit 
zunehmender Temperatur geringer werden, bis die Dampf- 
spannungskurve bei 60° selbst eine Gerade wird. Die Dampf- 
drucke wurden über das Temperaturintervall von 20° bis 60° 
von 10 zu 10° untersucht. Dis gute Übereinstimmung zwischen 
den theoretischen und experimentellen Werten zeigt, daß die 


, Forderungen der Theorie der konzentrierten Lösungen für das 


Gemisch Benzol-Toluol bezüglich der Dampfspannungen über 
das ganze Temperaturgebiet erfüllt sind. 


Charlottenburg, Institut für physik. Chemie 
u. Elektrochemie der Techn. Hochschule. 


(Eingegangen 8. November 1918.) 
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6. Die spezifische Wärme von Argon 
und einigen mehratomigen Gasen; 
von Wilhelm Heuse, 


- (Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


& 1. Die vorliegende Veröffentlichung ist die Fortsetzung 
von zwei früheren Arbeiten, welche die spezifische Wärme der 
Luft, des Heliums und einiger zweiatomiger Gase behandelten 
und über die in diesen Annalen bereits berichtet worden ist.') 
Die früher angewendete Meßmethode (Methode der kontinuier- 
lichen Strömung) wurde unverändert in der Form beibehalten, 
in der sie in der zweiten der genannten Veröffentlichungen 
ausführlich beschrieben ist. Die Messungen erstreckten sich 
von Zimmertemperatur abwärts bis in die Nähe der Konden- 
sationstemperaturen der betreffenden Gase. Bei den Unter- 
suchungen unterhalb 0° wurde ein mit Petroläther gefüllter 
Thermostat der von Henning?) angegebenen Bauweise benutzt. 
Folgende Gase wurden untersucht: 


Argon Ar Methan CH, 
Kohlensäure CO, *) Acethylen C,H, 
Stickoxydul N,O*) Athylen C,H, 
Stickoxyd NO Athan C,H,. 


§ 2. Darstellung der Gase. 


Aryon wurde nach dem Verfahren von Fischer und 
Ringe*) hergestellt. Der Grad der Reinheit wurde vor und 
nach den Einzelmessungen spektralanalytisch und häufig durch 

1) K. Scheel und W. Heuse, Ann. d. Phys. 37. p. 79—95. 1912; 
40. p. 473—492, 1918. _ 

2) F. Henning, Zeitschr. f. Instkde. 33. p. 383—88. 1913. 

8) Die Messungen an Kohlensäure und Stickoxydul wurden in Ge- 
meinschaft mit Herrn K. Scheel ausgeführt. 

4) F. Fischer und ©. Ringe, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 
p. 2017. 1908; vgl. auch L. Holborn und H. Schultze, Ann. d. Phys. 
47. p. 1103—1104. 1915. 
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Dichtebestimmungen kontrolliert. Der Einfluß der nach lange 
dauernden Versuchen festgestellten Luftbeimengungen lag 
innerhalb der Fehlergrenzen der Versuche, die auf etwa 
0,5 Proz. geschätzt werden. Für die normale Dichte des Argons 
wurde der Wert 0,001783 angenommen, der mit dem neuesten 
von H. Schultze?) gegebenen 0,00178376 in genügender Uber- 
einstimmung ist. 

Kohlensäure wurde käuflichen Stahlflaschen entnommen. 

Stickhoxydul wurde durch Erhitzen von Ammoniumnitrat 
gewonnen und zur Entfernung von etwa vorhandenem Stick- 
oxyd über eine konzentrierte Lösung von Eisenvitriol und zur 
Trocknung über konzentrierte Schwefelsäure geleitet. 

Stickoryd wurde durch Einwirken von Salpetersäure auf 
Kupferspäne gewonnen. Man ließ das entwickelte Gas ent- 
weichen, bis es farblos war; um es von Stickstoff und Stick- 
oxydul zu befreien, wurde es in kalte konzentrierte Lösung 
von Eisenvitriol bis .zu deren Sättigung eingeleitet und nach 
Abpumpen des nicht gelösten Gases durch Erwärmen wieder 
ausgetrieben und getrocknet. Das aus der Lösung ausge- 
triebene zu den Messungen benutzte Gas wurde von kalter 
Eisenvitriollésung bis auf +/,,,, seines Volumens absorbiert. 

Methan wurde durch Einwirken von Wasser auf Alumi- 
niumkarbid gewonnen und durch fraktionierte Destillation ge- 
reinigt. Ein Normalliter des benutzten Gases wog 0,722 g. 
Von Baume und Perot?) wurde 0,7168, von Thomson?) 
0,7209 beobachtet, während der theoretische, aus dem Mole- 
kulargewicht berechnete Wert 0,7159 beträgt. 

Acethylen wurde durch Einwerfen von Kalziumkarbid in 
Wasser entwickelt, getrocknet und durch fraktionierte Destil- 
lation gereinigt. 

Athylen wurde durch Erwärmen einer alkoholischen Lösung 
von Äthylenbromid in Gegenwart von granuliertem Zink ge- 
wonnen. Das Gas wurde mit Wasser, Natronlauge und kon- 
zentrierter Schwefelsäure gewaschen und durch fraktionierte 
Destillation gereinigt. Ein Normalliter wog 1,264 g. Von 


1) H. Schultze, Ann. d. Phys. 48. p. 269—272. 1915. 
2) Baume und Perot, Journ. Chim. phys. 6. p. 610. 1908. 
3) Thomson, Gmelins Handbuch. 
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M. Stahrfoss und Ph. Guye!) wurde 1,2615 beobachtet; der 
theoretische Wert ist 1,252. 

Athan wurde durch elektrolytische Zersetzung einer kon- 
zentrierten Kaliumazetatlösung gewonnen. Das an der Anode 
abgeschiedene Gas wurde über konzentrierte Schwefelsäure, 
Kalilauge und Phosphorpentoxyd geführt und durch fraktio- 
nierte Destillation gereinigt. Ein Normalliter des benutzten 
Gases wog 1,347 g; nach Baume und Perot?) wiegt ein 
Normalliter 1,3567; der theoretische Wert ist 1,342. 


8 8. Ergebnisse. 
Die Beobachtungsergebnisse sind in den folgenden Ta- 
bellen 1—8 dargestellt. Die Anordnung der Tabellen ist die 
gleiche, wie diejenige der entsprechenden Tabellen in der er- 
wähnten früheren Veröffentlichung. 
Die unter ¢yeop, aufgeführten Werte sind auch jetzt nach 


einer Formel 
Gail! 


berechnet; hierbei ist a die dem Gasstrom zugeführte elek- 
trische Energie, Q die pro Sekunde das Kalorimeter durch- 
strömende Gasmenge, bei deren Berechnung aus Volumen und 
Dichte als normale Dichte des Gases der am Kopf jeder 
Tabelle angegebene Wert d, zugrunde gelegt wurde. Jt ist 
die Temperaturerhöhung, die das Gas erfährt, und & eine Kon- 
stante. Die Werte von & hängen von der Temperatur ab. 
Für Zimmertemperatur, — 78° und — 182°, wurden sie aus 
Beobachtungen mit verschiedenen Strömungsgeschwindigkeiten 
ermittelt. Für die mit Hilfe des Petrolätherthermostaten her- 
gestellten Zwischentemperaturen wurde der bei Zimmertempe- 
ratur gefundene Wert benutzt; eine direkte Bestimmung von 
k konnte in diesen Fällen nicht erfolgen, da es nicht gelang, 
bei Versuchen mit langsamer Strömung die Temperaturen ge- 
nügend lange konstant zu halten. Hier sei erwähnt, daß die 
mit Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff (l. c.) ausgeführten 
Messungen gezeigt haben, daß die Änderung von k mit der 


1) M. Stahrfoss und Ph. Guye, Arch. de la Soc. phys. et nat. 
28. 1909. 
2) Baume und Perot, Journ. Chim. phys. 6 p. 610. 1908. 
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Temperatur nur gering ist; daher liegen die Fehler, die durch 
diese vereinfachende Annahme herbeigeführt werden können, 
innerhalb der Genauigkeit des Endresultats, die auf etwa 
5 Promille geschätzt wird. ö sind die Abweichungen der 
Einzelwerte cpeopn, vom Mittelwert e, in Einheiten der letzten 
Stelle. 

Die Schlußwerte c, sind in die zusammenfassende Ta- 
belle 9 übertragen, und aus ihnen die in der vierten Spalte 
der Tabelle hinzugefügten Werte der spezifischen Wärme in 
kalorischem Maße durch Multiplikation mit dem Wärme- 


äquivalent der Wattsekunde 0,2387 a 1) berechnet. Die 


nächsten Spalten der Tabelle enthalten dann C,, das Produkt 
aus c, in kalorischem Maße und dem Molekulargewicht, den 
mit Hilfe thermodynamischer Beziehungen und der Berthelot- 
schen Zustandsgleichung berechneten (l. c. p. 483) Wert C,, 
ferner die für den idealen Gaszustand geltenden C,, und C,, 
und schließlich das Verhältnis der spezifischen Wärmen 


Cro, 


Tabelle 1. Argon. 
d, = 0,001783 


Q A A/Q-At 
Watt-sec 
g-Grad 


°C, g Watt 


11,8 | 0,06981 | 0,1468 0,544, 
11,8 | 0,06928 | 0,1468 0,544, 
12,3 | 0,06807 | 0,1641 0,541, 
11,8 | 0,06772 | 0,1185 0,547, 
12,4 | 0,06743 | 0,1641 0,540, 
10,9 | 0,06727 | 0,1668 0,542, 
10,8 | 0,06725 | 0,1668 0,543, 
11,9 | 0,06700 | 0,1185 0,541, 
10,8 | 0,06697 | 0,1662 0,545, 
12,1 | 0,06582 | 0,1477 0,545, 
18,6 | 0,06279 | 0,1788 0,541, 
16,6 || 0,06087 | 0,1736 0,546, 


1) Dieser Wert für das Wärmeäquivalent der Wattsekunde ist der 
vom A. E. F. vorgeschlagene. Nach neueren Versuchen von W. Jaeger 
und H. y. Steinwehr, Berl. Ber. p. 424—482, 1915, beträgt er 0,2890 
g-Kal. 15 - 

Watt-sec. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
d, = 0,001788 


Argon. 


Tag |B} | 4) at 
P- 5 Watt oc, || Watt-sec| Watt-sec 
C. g-Grad | g-Grad 
14. 8.| 18,7 || 0,06024 | 0,1731 5,296 | 0,542, 0,528 | —3 
7. 8.| 18,0 | 0,06014 | 0,1736 | 5,802 || 0,544, 0,580 | —1 
22. 1.) 10,5 | 0,05985 0,1222 3,757 0,548, 0,529 -2 
23. 1.] 10,9 || 0,05939 0,1529 4,128 0,544, 0,530 -1 
12. 5.| 12,9 || 0,05924 0,1635 5,068 0,545, 0,530 -1 
11. 2.| 10,9 | 0,05190 | 0,1819 | 4,608 || 0,551, 0,532 | +1 
11. 2,| 10,9 | 0,05180 | 0,1819 | 4,618 | 0,551, 0,582 | +1 
8. 2.| 10,4 | 0,05111 | 0,1044 | 3,739 || 0,546, 0,526 | -5 
13. 5.| 12,7 | 0,05111 | 0,1684 | 5,812 | 0,550, 0,580 | —1 
18. 2.| 11,2 | 0,04751 | 0,1071 4,061 | 0,555, 0,582 | +1 
12. 2.| 11,4 || 0,04740 0,0887 3,359 0,557, 0,534 +3 
12. 2.| 11,4 || 0,04730 0,0887 8,858 0,558, 0,585 +4 
16. 2.| 12,2 | 0,08308 | 0,0685 | 3,296 | 0,588, 0,582 | +1 
17. 2.| 12,8 | 0,08801 | 0,0685 | 3,287 | 0,583, 0,582 | +1 
k = 9,6, x 107° Cy (150) = 0,581 
20. 5.|— 182|| 0,05790 0,1611 4,849 0,574, 0,558 +2 
16. 5. |— 182 || 0,05121 0,1610 5,461 0,575, 0,555 -1 
16. 5.|— 182|| 0,05109 0,1610 5,431 0,580, 0,560 +4 
15. 5.|— 182|| 0,05099 0,1610 5,508 0,573, 0,558 —-3 
15. 5.|— 182 || 0,05092 0,1610 5,509 0,573, 0,558 -3 
15. 5.|— 182]| 0,05085 0,1610 5,515 0,574, 0,555 
28. 5.|— 182|| 0,0819 | 0,0716 | 3,667 | 0,611, 0,556 0 
23. 5.|— 182); 0,03185 0,0716 3,665 | 0,618, 0,557 +1 
k = 1,0 x 10* Cy (—1900) = 0,556 
Tabelle 2. Kohlensäure. 
d, = 0,001977 
1911 P- g Wait °C. Watt-see | Watt-sec| 
°C. g-Grad | g-Grad 
(red. auf 20°) 

31. 8.| 19,7 | 0,1096 | 0,4482 | 4,728 | 0,855, 0,848 | +2 
1. 9.| 19,2 | 0,1047 | 0,4496 | 4,910 | 0,854, | 0,846 0 
$1. 8.| 19,7 | 0,0676, | 0,8514 | 6,016 || 0,868, | 0,845 | -ı 
1. 9.| 19,2 || 0,0894, | 0,2397 | 6,774 || 0,897, 0,846 0 
k = 8,5, x 105 op (20°) = 0,846 
5. 9.| — 78.) 0,1410 0,5279 4,873 0,768, 0,767 — 1 
5. 9.| — 78 || 0,1198 0,4370 4,729 | 0,771, 0,769 | +1 
4. 9.|— 78 | 0,1197 | 0,4882 | 4,746 | 0,771, 0,769 | +1 
5. 9.| — 78 | 0,0720, | 0,2852 | 5,104 || 0,775, 0,768 0 
k = 4,6 x 105 - 75°) = 0,768 
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Tabelle 3. Stickoxydul. 
d, = 0,001978 


Tag | Bad} A At Coon, 
P- w or ‚AlWatt-see |Watt-sec| ® 
°C, g att Cc. 
g-Grad | g-Grad 
\ (red. auf 20°) 
28.10.| 14,5 || 0,0714, | 0,2591 | 4,105 || 0,888, 0,878 | -ı 
28.10.| 14,5 | 0,0714, 0,2591 4,106 0,883, 0,878 -1 
28.10.| 14,4 | 0,0718, | 0,2591 | 4,104 | 0,884, 0,880 | +1 
23.10.| 15,8 | 0,0354, | 0,1944 | 5,980 || 0,916, 0,888 | +4 
31.10.| 16,2 | 0,0853, | 0,1946 | 6,056 | 0,909, | 0,875. | —4 
31.10.| 16,2 | 0,0358, | 0,1946 | 6,049 | 0,910, | 0,876 | -8 
28.10. | 15,3 | 0,0347, | 0,1944 | 5,990 || 0,915, | 0,882 | +8 
k= 4,8 x 10 Cy cage) = 0,879 
(red. auf 30°) 
28.11.|—380,7|| 0,07043 | 0,1982 | 3,254 | 0,842, | 0,884 | -ı 
23.11. |—30,0|| 0,07042 | 0,1984 | 3,255 || 0,844, | 0,885 0 
k = 4,8 x 107° ©» (—80°) = 0,885 
(red. auf 70°) 
10. 12. Seer | 0,07262 | 0,1926 | 8,298 | 0,804, | 0,797 | 0 


k= 4,8 x 1075 % (-709 = 0,797 


Tabelle 4. Stickoxyd. 
d, = 0,001342 


Q 


A 
Watt 


dt 
°C. 


A/Q-4t 
Watt-sec 


g-Grad 


0,05164 
0,05163 

0,05168 

0,05161 

0,05150 
0,05148 
0,05123 
0,05118 
0,05112 
0,0511 
0,05071 
0,05067 
0,05055 
0,05049 
0,01991 
0,01990 


0,01980 


0,2231 
0,2233 
0,2232 
0,2231 
0,2231 
0,2231 
0,2601 
0,2602 
0,2602 
0 2602 
0,2611 
0,2262 
0,2248 
0 2243 
0.09918 
0,09911 
0,09915 


k = 3,31 x 107° 


4,237 
4,234 
4,237 
4,237 
4,228 
4,223 
4,967 
4,956 
4,960 
4,957 
4,987 
4,867 
4,328 
4,825 
4,518 
4,512 
4,516 


1,020 
1,021 

1,021 

1,021 

1,025 

1,026 
1,028 
1,026 
1,026 
1,027 
1,082 
1,022 
1,025 
1,027 
1,108 
1,104 
1,109 


I++t++r!+ 
ORR 


+ 


91 
Bad | | e ol 
C. | ¢-Grad 
22.4.) 13,7 | 1,007 
21.4.| 10,9 | 1,008 
21.4.) 11,1 1,008 
22.4.| 13,8 | 1,008 i 
23.4.| 12,0 | 1,012 
12,1 1,018 

12,3 | 1,010 
12,1 | 1,018 as 
12,2 || 1,018 aq 
12,2 1,014 ag 
14,4 1,019 
14,9 || 1,009 fat 
11,5 | 1,012 
11,5 || 1,014 3 
12,8 | 1,011 thE 
12,9 | 1,012 Bi: 
12,8 | 1,015 
ER 
© (159) = 1,012 


Tabelle 4 (Fortsetzung). 


W. Heuse. 


Stickoxyd. 


d, = 0,001842 


Tag | | 4 at 
P- Watt-sec | Watt-sec| 9 3 
1918 | og g Watt c. 
| g-Grad | g-Grad 
10.5.|-48,4| 0,05198 | 0,2221 | 4,219 | 1,014 | 1,001 | — 
k = 3,8 x 105 Cp (—45°) = 1,001 
15. 5. |—58,9|| 0,05154 | 0,2220 | 4,196 | 1,027 | 1,014 | — 
k= 8,3 ©p(-55°) = 1,014 
16. 5.|—82,2|| 0,05104 | 0,2219 | 4,155 || 1,046 | 1,038 | +9 
28. 5.|—82,2|| 0,05078 | 0,2257 | 4,824 | 1,028 | 1,015 | — 9 


k = 8,8 x 10-5 Cy¢-go) = 1,024 


Tabelle 5. Methan. 
dy = 0,000722 


Bad- 
Tag temp. 
1913 | Cc. 


| | at [41048] | 
o Watt-sec | Watt-sec 
g-Grad | g-Grad 


28.8.| 16,5 
12.8.| 15,8 
14.8.| 15,6 
16.8.| 15,0 
80.8.) 4,7] 
25. 8. |—81,7 | 
22. 8. |- 56,9 || 
28. 8. | —80,5 || 


k=58 x 10 


0,08193 | 0,3036 4,258 2,233 2,22 0 
0,03161 0,3045 4,292 2,244 2,23 +1 
0,03136 | 0,3042 | 4,348 | 2,231 | 222 0 
0,01277 | 0,1087 | 3,690 | 2308 | 222 0 
k = 5,8 + 10° 


(15%) = 2,22 


0,08170 | 0,8036 | 4,822 || 2216 | 220 | — 
k = 5,8 x 107° Cy G0) = 2,20 

0,08281 | 0,3037 | 4,898 || 2,140 | 218 | — 
k = 5,8 x 107° Cy = 2,18 

0,08248 | 0,8088 | 4,412 | 2128 | 211 | — 
k = 5,8 x 107° Cy(—560) = 211 

0,03283 | 0,8088 | 4,421 | 2125 | 211 | — 


(—809) = 2,11 
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Spezifische Wärme von Argon usw. 


Tabelle 6. Acethylen. 


d, = 0,001162 


Tag Q A 4: 
1913 Watt °C Watt-sec | Watt-sec| 4 
g-Grad | g-Grad 


Tabelle 8. Athan. 


8.7.| 15,1 || 0,04863 | 0,2246 2,744 1,683 1,674 -6 
19.7.) 17,7 | 0,04825 | 0,3068 | 3,765 1,686 1,677 | -8 
12.7.| 16,0 | 0,04797 | 0,3063 | 3,765 1,696 1,687 | +7 

9.7.| 15,8 || 0,01758 | 0,2248 | 7,816 1,748 1,680 0 

k= 1,2 x 1075 © (180) = 1,680 
7. 1. |—172,1 || 0,04898 | 0,2238 | 3,095 || 1,477 | 1,470 | — 
Tabelle 7. Athylen. 
d, = 0,001264 
Tag | Bat) | A At |419-48| 
1918 P- g Watt °C Watt-sec | Watt-sec | 9 
°C. | g-Grad | g-Grad 
23.7.| 15,8 || 0,05144 | 0,3054 3,857 1,540 1,581 +4 
25.7.| 16,3 | 0,05023 | 0,3056 8,970 1,532 1,523 -—4 
24.7.| 15,8 || 0,01838 | 0,1098 3,718 1,599 1,528 +1 
28. 7. |—88,5 || 0,05026 | 0,3056 | 4,415 || 1,877 | 1,869 | — 
k = 1,5 x 10 ©» (—86°) = 1,871 
30. 7. |—70,5 || 0,05186 | 0,3056 | 4,502 | 1,822 | 1,814 | — 
6.8. |—98,1|| 0,05109 | 0,8051 | 4,600 || 1,298 | 1,291 | — 
k = 1,5 x 107° = 1,291 


dy = 0,001347 
Tag zu Q At A / Q-At Cheod. 5 
°C. 5 g-Grad | g-Grad 
26. 9.| 14,0 | 0,05618 | 0,8016 | 3,095 1,784 1,727 | -ı 
7.10.| 18,7 | 0,05575 | 0,8011 | 3,118 1,185 1,728 0 
7.10.| 18,6 | 0,05552 | 0,8011 | 3,111 1,743 1,736 | +8 
11.10.| 12,9 | 0,05375 | 0,8006 | 8,288 1,727 1,719 | -—9 
10.10.| 14,0 | 0,01668 | 0,1684 | 5,587 1,807 1,728 | —5 
8.10.) 18,5 || 0,01640 | 0,1829 | 4,451 1,821 1,188 | +5 


- 
98 
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3 

= 1,3 x 107° e = 1,728 = 
k x (15°) 


W. Heuse. Spezifische Wärme von Argon usw. 


Tabelle 8 (Fortsetzung). Äthan. 
dy = 0,001847 


Tag | tomp.| A At Creer, 


Watt-sec | Watt-sec 
1918 Watt *G. 
°C, g-Grad | g-Grad 
22. 10.|—37,2| 0,05804 | 0,3004 | 3,668 1,544 1,537 
22. 10. |—87,2|| 0,05302 | 0,3004 | 3,660 1,548 1,541 
k= 1,3 x 105 ; Cp(-35°) = 1,539 
28. 10.|—84,7|| 0,05860 | 0,8004 | 3,884 || 1,462 | 1,455 
k= 1,3 x ©p(—82°) = 1,455 


Tabelle 9. 


C, | Cro 


5,07 | 3,07| 5,05 
2.001188 5,81 | 3,01 | 4,85 
2.88 | 6,86 | 8,82 
8,07 | 5,90 | 7,79 


- 


t ww 
aS 


9,24| 7,20| 9,16 
8,79 | 6,71 | 8,65 
8,37 | 6,23| 8,14 


1,25 | 5,25| 7,28 
7,17 | 5,16| 7,14 
1,26 | 5,25| 7,22 
7,88 | 5,81 | 7,28 


8,50 | 6,50 | 8,48 
8,42 | 6,41 | 8,39 
8,14 | 6,12| 8,09 
8,08 | 6,05 | 8,02 
8,08 | 6,08 | 7,99 


- 


& 


- 


Methan 
CH, 
d, = 0,000722 


(Vite 
to ‘to to to 


t 
ra 


A len 10,43 | 8,38 |10,34 
d, = 0,001162 
10,22 | 8,18 10,14 
9,17| 7,08| 9,02 
8,79| 6,68 | 8,54 
8,64 | 6,41 | 8,28 
12,40 110,88 |12,28 
11,04 | 8,90 [10,82 
10,44 | 8,15 | 9,99 


(Eingegangen 19, Februar 1919.) 


Äthan | 


to to 


C,H 
=0,001847 


~ 
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| ö 

+3 

Temp.| e, Cp C, x x 

°C. | elektrisch | kaloriseh 

8,07 | 1,65 | 1,65 
2,86 | 1,76| 1,69 

6,88 1,29 

phat 5,81 | 1,84 

| | | 

St ft | ‚28 

| 32 

| 

| Ir 

‚88 

‚88 

8 

& ’ 
1,29 

8,15 1,24 

1,08 1,28 

6,55 1,80 

6,29 1,82 

10,29 1,19 

8,83 1,23 
8,00 125 
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7. Elektrizitätserregung beim Zerspritzen 
von Flüssigkeiten (Balloelektrizität); 
von C. Christiansen, 


Vierter Teil, 
(Nach dem Tode des Verfassers von Johanne Christiansen übersetzt.) 


§ 1. Einleitung. Es ist in mehreren Beziehungen von 
großem Interesse zu untersuchen, ob isomere Verbindungen 
dieselbe Ballität haben oder nicht. J.J. Thomson!) war der 
erste, der diese Fragen zu beantworten versuchte durch eine 
Untersuchung der drei Dioxybenzolen: Brenzkatechin, Resorcin 
und Hydrochinon. Er fand, daß die zwei erstgenannten, die- 
selbe Ballität wie Wasser hatten, während Hydrochinon einen viel 


“ kräftigeren Ausschlag gab. Ich habe später dieselben isomeren 

Verbindungen untersucht und gefunden, daß alle drei eine ver- 
= schiedene Ballität hatten.?) In derselben Abhandlung habe ich 
32 Messungen der Ballität von Mischungen von Kaliumchlorid mit 
38 Propylalkohol, Isopropylalkohol, Butylalkohol und Isobutylalko- 
= hol mitgeteilt. Die zwei letzteren verhielten sich ganz gleich, 
‚38 während die zwei erstgenannten einige Verschiedenheiten zeigten. 
31 Es war geboten, neue Versuche anzustellen, um diese 
31 Sache aufzukliren. Die Schwierigkeit lag namentlich darin, 
z die gewünschten isomeren chemischen Verbindungen darzustellen. 
38 Ich habe mich daher an Professor A. Christensen, der fir 
PN diese Untersuchungen immer ein großes Interesse gezeigt hat, 
"29 gewendet, und bat ihn, mir dabei behilflich zu sein. Er hat 
a dies mit großer Bereitwilligkeit getan, und ich bin ihm daher 
"98 meinen besten Dank schuldig. Im folgenden werde ich das 
80 Resultat der Versuche mitteilen, die ich mit dem Material 
a8 vorgenommen habe, daß er mir überlassen hat. Wie man sehen 
a wird, ist es nicht gelungen, die Aufgabe zu lésen; nur einzeln 
1,25 


1) Phil. mag. (5). 37. p. 341. 1894. 
2) C. Christiansen, Ann. d. Phys. 40, p. 240. 1918. 
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dastehende Resultate konnten erlangt werden. Ich habe nichts- 
destoweniger gemeint, daß sie der Veröffentlichung wert waren, 
weil sie doch immer bei weitergehenden Untersuchungen orien- 
tieren können. 


82. Weinsäure. Diese Säure kommt in vier Modifikationen 


vor, und balloelektrische Versuche mit diesen gaben die folgen- 
den Resultate: 


allein | mit 2 mol Alko-| mit 2n NaCl 
hol gemischt gemischt 

d-Weinsäure "/„mol. . 0,5 42,2 + 1,8 
I-Weinsäure 0,5 43,0 + 1,8 
Traubensäure "on » - - 0,5 44,2 +18 
Mesoweinsäure ‘/,, » . - 0,5 47,2 + 1,8 
Natriumeblorid '/,, ,, . - 50,0 

4,0 + 1,6 


Aus dieser Tabelle ersieht man: 

1. Daß diese Säuren in wässeriger Lösung eine sehr geringe 
ballische Wirkung haben, somit den anorganischen Säuren am 
nächsten stehen. 

2. Dasselbe geht daraus hervor, daß sie, mit NaCl gemischt, 
ebenso große Ausschläge geben wie eine Mischung von. Wasser 
und NaCl. 

3. Auch die balloelektrischen Ausschläge bei Mischungen 
mit Alkohol verhalten sich wie Mischungen von NaCl und Alkohol; 
sie sind also sehr groß. 

4. Die Ballitäten von Mischungen der Weinsäuren mit 
Alkohol variieren ein wenig für die verschiedenen Weinsäuren. 
Es ist daher möglich, daß die Ballität der Säuren nicht ganz 
gleich ist, Das Hauptresultat der Tabelle ist aber, daß die 
Säuren wesentlich aballisch sind. 

Nachdem diese Versuche ausgeführt waren, standen die 
Lösungen neun Monate. Nach dieser Zeit war in der d-Wein- 
säure etwas, in den drei anderen viel Schimmel vorhanden. Die 
Lösungen allein gaben nun alle den Ausschlag 0; mit 2 mol NaCl 
gemischt war der Ausschlag + 1, d-Weinsäure mit 2 mol Alkohol 
gemischt gab 46, die drei anderen 50. Die Schimmelbildung 
hatte also das balloelektrische Verhalten nicht sehr beeinflußt; 
die Säuren waren immer noch aballisch. 
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§ 8. Chlorpropionsäure. Professor A, Christensen hat 
wir weiter wässerige Lösungen von «-Monochlorpropionsäure, 
ß-Monochlorpropionsäure und Propionsäure überlassen. Alle 
drei Lösungen waren 1 mol. 


| 
i b 
Datum | mit 2n NaCl gemischt | | 


5. Mai 1915 | Propionsäure || 118,0} 101,0] 52,0] 11,5 


26. „ 1915) 106,5| 94,0] 52,0] 15,0 
5. xy 1915) «-Monochlorpropionsäure 68,5} 87,0] 14,0 25 
26. „ 1915) 12,5} 11,0 601 05 
1915. 8-Monochlorpropionsäure + 18,0|+ 27,0] + 18,5] + 5,5 
26. 1915, + 21,5|+ 27,5| + 14,0] + 6,0 
2, Okt. 1915. + 20,5/+ 22,0) + 9,0] + 3,0 


Hieraus geht hervor: 
1. Daß Propionsäure eine viel größere Ballität als die zwei 


_ Chlorsubstitutionen besitzt, was auch zu erwarten war. 


2. Daß die «-Verbindung positiv, während die 3-Verbindung 
negativ ist. 

3. Daß die #-Verbindung im Laufe der Zeit sich nicht 
ändert, während die Ballität der a-Verbindung stark abnimmt. 

Um das letztere Verhalten näher zu untersuchen, wurde 
eine neue 1 mol-Lösung der «-Verbindung zubereitet. 


| | my 
Datum | Mischung mit 2n NaCl | 
| | "Vs Ye | 
2. Sept. 1915! a-Mon hlorpropionsiure | 80) 19,5; 14) 9 |5,5/5,5 
1915 | +20 +25) 1 (3,0) — 


Es war also kein Zufall, daß die Ballität mit der Zeit 
abnimmt. Professor A. Christensen hat mir folgendes über 
die benutzte &-Chlorpropionsäure mitgeteilt: 

Das Präparat war von Schuchardts Fabrik, Görlitz 
geliefert. Die Lösung enthält kein Chlorion. Ihre Konzen- 
tration wurde bei alkalimetrischer Titrierung bestimmt. Der 
Inhalt von Chlor wurde nach Verseifung bestimmt und gab 
dasselbe Resultat; das Präparat scheint somit rein zu sein. 

Annalen der Physik, IV. Folge. 59. 1 
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98 C. Christiansen. 


Man könnte sich die Möglichkeit denken, daß der Abfall 
in Balloelektrizität durch Stehen darin begründet war, daß die 
Säure zu 3-Chlorpropionsäure umgebildet wurde. Wenn dies 
der Fall war, müßte die Leitfähigkeit sich auch geändert haben, 
weil die #-Säure viel weniger ionisiert ist. Die Leitfähigkeit 
war aber nicht geändert. Auch konnte eine Bildung von Chlor- 
Ion nicht nachgewiesen werden. 

Auch konnte angenommen werden, daß eine flüchtige Unrein- 
heit zugegen war; der aromatische Geruch der Lösung ver- 
schwand nämlich nach Erwärmung. Wir unterwarfen daher eine 
. 1, mol Lösung einer fraktionierten Destillation auf dem Wasser-. 
bad. Das Destillat, das einen aromatischen Geruch hatte, nenne 
ich @ („Geruch“). Es wurde aufgefüllt bis zum ursprünglichen 
Volumen, und die Restlösung (2) wurde auch bis zum selben 
Volumen aufgefüllt. Die letztere hatte einen sauren Geruch. 
Ich untersuchte jetzt, wie gewöhnlich die Ballität von @ und 
R und kam zu folgendem Resultat: 


. m, 


Mischung mit 2n NaC! 


8,0 


«-Chlorpropionsäure D. . . 0 
R. . +182) +55, 1,0 3,0 | 15 
B. . . +130) +40) 15 | 


Aus der Tabelle geht hervor, daß die Erwärmung im Wasser- 
bad dieselbe Wirkung auf die «-Säure wie das Hinstellen 
auf längere Zeit hat. Man könnte sich die Möglichkeit denken, 
daß die balloelektrische Kraft im „Geruche“ @ vorhanden 
wäre; dies ist jedoch unwahrscheinlich, weil in diesem Falle @ 
eine größere balloelektrische Wirkung als die gefundene enthalten 
müßte. Hiermit in Übereinstimmung ist die Versuchsreihe B, 
die die Ausschläge einer Mischung von 4 ccm 2 mol NaCl mit 
2ccm 1 mol alte «-Chlorpropionsäure und 2 ccm des „Geruchs‘ @ 
angibt. Hier ist keine Wirkung des „Geruches“ zu spüren. 

§ 4. Oxybuttersäure. Professor A. Christensen hat mir 
Lösungen von «- und ß-Oxybuttersäure mit der Bemerkung 
überlassen, daß die «-Säure sicher rein wäre, von der A-Säure 
könnte dasselbe dagegen nicht mit Sicherheit behauptet werden. 
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Mischung von '/, n Oxybuttersäure mit Elektrolytlösungen 


Elektrolyt 
@n Natriumehlorid . | 395 
in Schwefelsäure . . . | 88 | 120 
‘gn Natronlauge. . . . | 8 | 180 


Die ballolytische Wirksamkeit der 3-Säure ist somit mehr- 
mals größer als die der «-Säure. Merkwürdig ist es, daß die 
§-Saure von Natronlauge nicht balloelektrisch neutralisiert wird. 

Mit demselben Präparat der &-Säure, aber einem neuen 
von der # Säure wurde der folgende Versuch angestellt. 


Mischung von Oxybuttersäure mit 2n Natriumchlorid. 


[tle | | Yoo | | You | | Yan] 
ß | — | 125 |>125) 108,0 75 | 40 | 20, 8 8 | +1 


Hiernach ist kein Grund vorhanden, die Reinheit des zu- 
erst verwendeten §-Siure-Priiparats zu bezweifeln. 

Weil !/;, n «-Säure und !/,,, n 3-Säure dieselbe Wirkung 
geben, ist der Ballitätsgrad der A-Säure beinahe 16 mal größer 
als der der «-Säure. 

85. Chlor- und Brom-Substitutionen. Einige von den mir 
von Professor A. Christensen überlassenen Präparate können 
zur Beautwortung der Frage, ob Chlor- und Brom-Ionen den- 
selben Einfluß auf die Ballität ausüben, benutzt werden. 


N Mm, 


N 

| Ya ls he | | 
Chloralhydrat, Juni 1915 . . ||+93,5, — — [+64,0) — |+23,5 
Bromalhydrat, Jani 1915 .. . . ||+83,0) — — |+61,0) — |+16,5 
Chloralhydrat, März 1916 ... . . '+71,0| +84 |+74,0| +58 |+35,0/-+18,0)+ 9,5 
Bromalhydrat, März 1916 .. . . |-+ 72,0) +85 |+88,0) +61 |+31,0)+12,5|+ 5,5 
Monochloressigsäure, Mai 1915. |+31,5| — |+14,5) — |+ 5,5) — |+ 1,5 
Monobromessigsäure, Mai 1915. |+40,5] — |+22,55 — |+ 7,0 + 8,5 
Monochloressigsäure, März 1916 | +225] +17 |+11,5)+ 6| — | 
Monobromessigsäure, März 1916 |+26,0| +20 + — — 
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Hiernach ist kein großer Unterschied der Wirkungen dieser 
| zwei Substitutionen zu spüren. Dasselbe Resultat wurde früher 
gefunden. !) 

Von «-Säuren habe ich weiter von Professor A. Christensen 
a«-Monobrombuttersiure und «&-Monobromvaleriansäure be- 
kommen; sie gaben die folgenden Ballitäten: 


my, 

Mischung mit 2n NaCl | a 

| he "eo Yo "leo 

j Butterslure 150, 5 —; 81}; — 1195| — | — 
a-Monobrombuttersäure, 7. Mai 1915 . , 58, 55) — 
10. Nov. 1915 . | — 
14. März 1916 .| — | 48,0 80 | 18 | 40 — | —| 
| — |158,5} —| 65 | —/19,5| 
} a-Monobromvaleriansäure, 8. Mai 1915 | — 127,0 — | 53 | — |105 
14. März 1916 | — |154,0/ 80 | 56 | 24,0! 9,0 | 


‘Während die Ballität der «-Chlorpropionsäure wie schon 
erwähnt, mit der Zeit stark abgenommen hatte, war für die 
hier behandelten zwei «-Säuren kaum eine Änderung nach- 


säure eine bedeutende positive Balloelektrizität, die doch hinter 
der der nicht substituierten Säuren zurücksteht. 
Bei früheren Untersuchungen mit Präparaten, die mir @ 
| Professor Biilmann überlassen hat, habe ich gefunden, daß 
Mischungen von !/,, mol a-Monobrombuttersiure und 2 n 
j den Ausschlag 48,5, identisch mit den oben gefundenen, gaben, © 
während !/,, a-lsobrombuttersiure 59 gab. 
Entsprechende Mischungen mit «-Monobrombernsteinsäure 
und Isopropylbrommalonsäure gaben beziehungsweise ~ 10,3 
und + 3,5. 
Diese Arbeit wurde im Institut fir Allgemeine Pathologie 
zu Kopenhagen ausgeführt, und ich bitte dessen Direktor, 
Hrn. Professor C. J. Salomonsen, meinen besten Dank ent- + 
gegenzunehmen. 


1) Ann. d. Phys. 51. p. 530—548, 1916. 
(Eingegangen 18. Marz 1919.) 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 


zuweisen. Sie zeigen ganz wie frisch dargestellte «-Chlorpropion- I 
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